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1. Ueber die Verzögerung bei der Funkenentladung; — 
von E. Warburg. 


(Sitzungsber. der k. preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin, 


physik.-math. Klasse, 18. Febr. 1897.) 


§ 1. Hat man die Potentialdifferenz zwischen zwei in einem _ 
Gase befindlichen Electroden auf den zur Entladung hin- 
reichenden Werth oder auch auf einen höheren gebracht, so 
vergeht gleichwohl eine gewisse Zeit, bis die Entladung wirk- 
lich eintritt. Diese Zeit, welche die Verzögerung heissen mag, 
ist mit den Versuchsbedingungen sehr veränderlich. In einigen 

_ Fällen, in welchen sie nach Secunden oder Minuten zählt, ist 

_ sie öfter beobachtet und kürzlich von Hrn. G. Jaumann') ein- 
gehender studirt worden. In anderen Fällen, in welchen sie 
sich auf Bruchtheile einer Secunde beläuft, kann sie unter- 
sucht werden, indem man die fragliche Potentialdifferenz wäh- — 
rend eines kleinen Bruchtheiles einer Secunde anlegt und 

feststellt, ob in dieser Zeit die Entladung erfolgt oder nicht. 

: Solche Versuche habe ich in einer früheren Mittheilung *) — 
beschrieben und Verzögerungsversuche genannt. Es wurde in | 

- jener Mittheilung nachgewiesen, dass die von H. Hertz entdeckte 
Wirkung der Kathodenbestrahlung auf die Funkenentladung 
hauptsächlich in der Verminderung der Verzögerung besteht. ar 

Im Folgenden erlaube ich mir, einige weitere die Ver- 
zögerung betreffende Versuche mitzutheilen. 7 
Dieselben wurden mit dem früher benutzten Apparat an- — 
gestellt. Nur fand ich es zweckmässig, bei den Verzégerungs- __ 
versuchen zwischen die Condensatorplatten eine 3,7 mm dicke, — 
- wohl isolirende Ebonitplatte zu bringen. Dadurch verhütet 


1) G. Jaumann, Wied. Ann. 55. p. 656. 1895. Pie. 


2) E. Warburg, Sitzungsber. d. k. pr. Akad. d. Wissensch. zu Berlin Br 
p. 223. 1896. 
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man, dass Faserchen die F unkenentladung zwischen den Platten 
herbeiführen und hat dazu den Vortheil erhöhter Capaeität. 

§ 2. Als ich die im Winter vorigen Jahres in freier 

Luft gemachten Versuche im Sommer wiederholte, erhielt ich 

weit geringere Verzögerung. Nun betrug die relative Feuchtig- 

keit bei jenen Versuchen einige 50, bei diesen einige 70 Proc.; 
und als ich die Electroden unter eine luftdicht schliessende Glocke 
brachte, in welcher die Luft durch Phosphorpentoxyd getrocknet 
war, erhielt ich die alten hohen Werthe der Verzögerung. 
Fu In feuchter Luft ist also die Verzögerung kleiner als in 
trockener. 
7 Um bei grosser relativer Feuchtigkeit in freier Luft 
grössere Werthe der Verzögerung zu erhalten, kann man einen 
durch Schwefelsäurevorlagen getrockneten, von einem Wasser- 
strahlpumpengebläse gelieferten Luftstrom gegen die einander 
zugekehrten Electrodenflächen blasen. 

Die folgenden Versuche wurden mit den früher benutzten 
blankpolirten Eisenkugeln von 2,6 cm Durchmesser bei einer 
Lufttemperatur von 17,2°, einer relativen Feuchtigkeit von 
73 Proc. und einem Barometerstand von 760,4 mm angestellt. 
Bei einer Schlagweite von 0,53 mm war das statische Ent- 
ladungspotential V, = 2660 Volt. Bei dem Verzögerungsversuch 
wurde die Potentialdifferenz von 5400 Volt ohne trockenen 
Luftstrom jedesmal, mit trockenem Luftstrom unter 10 Malen vier- 
mal, mit feuchtem Luftstrom — wobei die Schwefelsäurevorlagen 
durch Wasservorlagen ersetzt waren — jedesmal entladen. !) 

$ 3. Es fragt sich, ob das in der Luft als Wassergas 
gelöste oder das auf der Electrodenoberfläche condensirte 
Wasser die Verzögerung herabsetzt. Die letztere Alternative 
trifft zu; denn als der feuchte Luftstrom gegen die erwärmten 


9» Hat man einen Hochspannungsaceumulator zur Verfügung, so 


in feuchter Luft leicht zeigen, indem man die isolirte Electrode der 
_ Funkenstrecke an den isolirten Pol des Aceumulators anlegt, die andere 
_ Electrode durch ein Galvanometer mit einer Erdleitung verbindet, an 
welche auch der andere Accumulatorpol angelegt ist. Hat man die 
Schlagweite passend gewählt, so schlägt die Galvanometernadel nur bei 
a Kathodenbestrahlung aus. Die Versuche gelangen unter Anwendung 
eines 1080 gliedrigen Accumulators sowohl in freier Luft als auch im 
luftverdiinnten Raum. 
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Klectrodenflächen geblasen und dadurch 
verhütet wurde, trat unter den genannten Umständen die Ent- 
ladung unter 10 Malen nur viermal ein. 

§ 4. Will man Versuche über den Einfluss des Wassers 
auf die Verzögerung bei kleiner relativer Luftfeuchtigkeit an- 
stellen, so empfiehlt es sich, etwas grössere Schlagweiten zu 
benutzen. Die folgenden Versuche wurden bei einer Schlag- 
weite von ungefähr 1 mm mit den Eisenkugeln angestellt. Der 
Barometerstand betrug 770,9 mm, die Lufttemperatur 16,2, 
die relative Feuchtigkeit 59 Proc. Es wurde das eine Mal 
ein durch Schwefelsäurevorlagen getrockneter, das andere Mal 
ein durch Wasservorlagen befeuchteter Luftstrom gegen die 
einander zugekehrten Electrodenflächen geblasen. Das stati- 
sche Entladungspotential ergab sich in beiden Fällen gleich, 
nämlich gleich 4920 Volt, aber die Verspätung — so nenne 
ich mit Hrn. Jaumann im Besonderen die nach Secunden 
oder Minuten zählende Zeit, welche unter Umständen seit dem 
Anlegen eines langsam erhöhten Potentials bis zum Eintritt 
der Entladung vergeht — war im trockenen Strom grösser 
(2/,’) als im feuchten Strom (20”). Bei den Verzögerungs- 
versuchen wurde das Potential 6540 im feuchten Strom zu- 
weilen, im trockenen Strome nie, das Potential 7560 im feuchten 
Strom immer, im trockenen Strom nie entladen. 

Als man aber die Electrode erwärmte, wurde das Po- 
tential 7560 weder im trockenen noch im feuchten Strom ent- 
laden. 

Als die Electroden kalt waren, wurde bei feuchtem Strom 
manchmal ein Beschlag auf den Kugeln sichtbar, manchmal 
nicht; einzelne Tröpfehen konnten auch mit der Lupe nie 
unterschieden werden. 

§ 5. Der Erzeugung kräftiger electrischer Wellen durch 
einen Hertz’schen Primärleiter wird grosse Verzögerung förder- 
lich sein. Daher wird die Anwendung eines trockenen Luft- 
stromes bei feuchter Luft günstig wirken, bei trockener Luft 
von geringem Einfluss sein. So mögen sich die wechselnden 
Angaben über die Wirkung eines Luftstromes erklären. 

§ 6. Um die Wirkung anderer Dämpfe auf die Ver- 
zögerung zu untersuchen, benutzte ich einen Luftstrom, wel- 
cher zuerst durch Schwefelsäurevorlagen getrocknet, alsdann 
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durch Vorlagen mit den zu untersuchenden Flüssigkeiten ge- 
leitet und zwischen den Kugeln durchgeblasen wurde. 

So untersucht setzten die guten Isolatoren Aether und 
Benzol die Verzögerung nicht herab. 

8 7. Es fragt sich, welche Umstände daran Schuld sind, 
dass bei den Verzögerungsversuchen mit Potentialen, welche 
zwischen gewissen Grenzen liegen, die Entladung manchmal 
eintritt, manchmal nicht. Man könnte zunächst an wechselnde 
Belichtung denken, bei den Versuchen in freier Luft ferner 
an Stäubehen oder Fäserchen an den Electroden; auf die 
Wirkung solcher Fremdkörper deutet der Umstand, dass hier 
die Verzögerung gewöhnlich erst nach einigen Entladungen 
eintritt, durch welche die Fäserchen weggebrannt werden 
mögen. Bei den Versuchen mit dem Apparat Fig. 2 der 
vorigen Mittheilung, in welchem der geschlossene Versuchs- 
raum von Glaswänden begrenzt ist, könnte der wechselnde 
electrische Zustand der Glasoberfläche von Einfluss sein. Um 
derartige Einflüsse abzuhalten, habe ich den Versuch in einem 
völlig lichtdichten, von metallischen Wänden begrenzten Raum 
angestellt. 

Eine Platinkugel (Messingkugel mit Platinblech überzogen) 
von 19 mm Durchmesser wurde an einen dicken Messingdraht 
angeschraubt und dieser isolirt durch eine Messingplatte hin- 
durchgeführt. Letztere war auf den Rand eines kugelförmig 
gekrümmten, innen vernickelten Gefässes aus Messing von 
65 mm Durchmesser abgeschliffen und wurde mittels Fett luft- 
dicht aufgesetzt. Der unten die Platinkugel tragende verticale 
Messingdraht war im Gefäss bis zur Kugel von einem Glas- 
rohr umgeben. Ein seitliches Ansatzrohr des Gefässes ent- 
hielt Phosphorpentoxyd; mittels eines durch einen Metall- 
hahn verschliessbaren Messingrohres konnte das Gefäss mit 
der Luftpumpe verbunden werden. Die Platinkugel wurde 
geladen, das Gefäss zur Erde abgeleitet. Der kürzeste 
(verticale) Abstand der beiden leitenden Flächen betrug 
15 mm. 

Die mit diesem Apparat bei einem Druck von 34 mm 
Quecksilber angestellten Verzögerungsversuche verliefen viel- 
leicht etwas regelmässiger als die früheren, glichen ihnen aber 
der Hauptsache nach insofern, als es auch hier Potentiale gab 
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(7000— 8500), bei welchen die Entladung manchmal eintrat, 
manchmal nicht. 


Bei der getroffenen Anordnung scheint nur die Annahme 
übrig zu bleiben, dass vorausgegangene Entladungen die Ver- 
suchsbedingungen ändern. Darauf deutet auch der Umstand 
hin, dass hier, wenn während längerer Zeit keine Entladungen 
stattgefunden haben, in der Regel grössere Werthe der Ver- 
zögerung erhalten werden; weiter der Umstand, dass augen- 
scheinlich vorausgegangene Entladungen bei einem gleich darauf 
folgenden Verzögerungsversuch auf den Eintritt der Verzöge- 
rung ungünstig wirken. 

Es entsteht die Frage, ob die Wirkung der voraus- 
gegangenen Entladungen die Electrodenoberfläche oder das 
Gas betreffen. Die Versuche des $ 3 sprechen für die erste 
Alternative; auch habe ich bei Versuchen mit einem compli- 
cirter gebauten Apparat einen Einfluss auf das Gas nicht be- 
merken können. 

$ 8. Am meisten scheint hinsichtlich der Verzögerung 
die Frage zu interessiren, was in der Verzögerungsperiode vor 
sich geht. Nun weiss man einerseits, dass Strahlen geeigneter 
Wellenlänge auf die Kathode fallend die Verzögerung ver- 
ringern bezw. beseitigen, andererseits, dass unter diesen Um- 
ständen eine lichtlose Entladung negativer Electrieität in die 
Luft hinein stattfindet. Man wird hierdurch auf die Ver- 
muthung geführt, dass auch bei unbelichteter Electrode eine 
ähnliche lichtlose Entladung die Funkenentladung einleitet, 
oder dass der Vorgang, welcher in der Verzögerungsperiode 
stattfindet, eine schwache derartige Entladung ist. 

Freilich konnte ich in der Verspätungsperiode bei dauernd 
angelegtem Potential am Electroskop keine Entladung wahr- 
nehmen. Auch Hr. Jaumann!) bemerkte in dieser Periode 
nicht die geringste Zuckung an seinem Electroskop und schloss 
daraus, dass während der Verspätung ein Vorprocess der Ent- 
ladung verläuft, welcher selbst keine Entladung ist. 

Ich glaube nun gleichwohl einen Beweis für die Existenz 
eines electrischen Stromes während der Verspätungsperiode 
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PER WEGEN haben, und zwar in der Wirkung des Magnet- 
feldes auf die Funkenentladung. 

In einem geschlossenen Apparat, in welchem der Luft- 
druck auf 0,02 mm bis 0,08 mm erniedrigt ist, lasse man den 
Strom eines Hochspannungsaccumulators oder einer Electrisir- 
maschine zwischen zwei Electroden übergehen. Bringt man 
einen solchen Apparat in ein Magnetfeld, so werden erstens 
die Strombahnen abgelenkt, was an einem gläsernen Apparat 
im Dunkeln leicht beobachtet wird. Zweitens ändert sich 
dabei die Potentialdifferenz der Electroden, und zwar steigt 
oder sinkt sie je nach der Orientirung des Magnetfeldes gegen 
die Strombahn. Der Umstand, dass die zweite wie die erste 
Wirkung von der Orientirung des Magnetfeldes gegen die 
Strombahn abhängt, zeigt, dass die zweite Wirkung eine Folge 
der ersten ist, also auf die ponderomotorische Wirkung des 
Magnetfeldes auf den gasförmigen Stromträger zurückzu- 
führen ist.!) 

Je nachdem nun der Strom durch das Magnetfeld gehemmt 
oder befördert wird, findet man die Verzögerung bei der Funken- 
entladung vergrössert oder verkleinert. Daraus schliesse ich, 
dass in der Verzögerungsperiode ein electrischer Strom statt- 
findet, wenn auch ein so schwacher, dass er bis jetzt auf andere 
Art nicht nachzuweisen war. 

Das Gesagte möge durch einige Beispiele belegt werden. 
89 Der mit Platinkugeln versehene Apparat, Fig. 2 
meiner vorigen Mittheilung, wurde, indem die Verbindungslinie 
der 8,23 mm von einander entfernten Electroden vertical stand, 
zwischen die Pole eines mit 10 Amp. betriebenen Ruhmkorff’- 
schen Electromagneten gebracht. Die Kraftlinien desselben 
liefen horizontal, standen also senkrecht zur Verbindungslinie 
der Electroden. Das seitliche Rohr 2 enthielt Phosphorpent- 
oxyd. Der an einem MacLeod’schen Manometer gemessene 
Druck betrug 0,0356 mm. 

Die Electrode 1 wurde mit der negativen Electrode einer 
constant arbeitenden kleinen Wimshurst’schen Electrisir- 
maschine verbunden, die andere Electrode der Maschine, sowie 


1) Vgl. darüber J. J. Thomson, Recent researches in electrieity 
and magnetism. p. 105 u. 131. 1893. | 
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welche erfolgen, wenn die Electrometernadel mit einer etwas 
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die Electrode 2 des Apparates waren zur Erde abgeleitet. 
Wurde das Magnetfeld erregt, so stieg durch die Ablenkung 
der Strombahn die Potentialdifferenz der Eleetroden von 2400 
auf ungefähr 10000 Volt. Die in Folge hiervon auftretenden 
schwach absorbirbaren Kathodenstrahlen erzeugten da, wo die 
durch die Kathode gehenden magnetischen Kraftlinien die Glas- 
wand trafen, zwei hell fluorescirende grüne Flecken auf dem 
Glase. 

Es wurde nun die Electrode 1 mit der negativ geladenen 
Collectorplatte eines Luftcondensators dauernd verbunden; durch 
Entfernung der Condensatorplatte von der Collectorplatte konnte 
das Potential auf dieser langsam erhöht werden. Das Zimmer 
war verdunkelt, nur das Electrometer war durch eine Glüh- 
lampe beleuchtet, deren Strahlen indessen den Apparat nicht 
beeinflussten; denn die Erscheinungen blieben dieselben, wenn 
die Glühlampe nur jedesmal zur Beobachtung des Electrometers 
angezündet wurde. 

Bei einem Luftdruck von 0,0313 mm Quecksilber ergab = 
die Beobachtung folgendes: 

1. War das magnetische Feld nicht erregt, so trat die 
Funkenentladung ein, wenn das negative Potential der Elec- 
trode 1 auf 3960 Volt gebracht wurde, theils mit, theils ohne 
Verspätung. Ueber 4800 Volt konnte das Potential von 1 
überhaupt nicht, ohne dass die Funkenentladung eintrat, ge- 
steigert werden. 

2. Wurde das Magnetfeld erregt, so konnte, ohne dass 


werden. Die Entladung trat mit Verspätung ein und diese 
war um so grösser, je kleiner das an 1 angelegte Potential. 
Sie betrug bei den Potentialen 


sce 10 200 9600 8400 7200 6000 
30” 1’ 1°30” 40” 3’ 


3. Wenn, indem diese Potentiale angelegt waren, in der 
Verspätungsperiode der Strom des Electromagneten geöffnet 
wurde, so trat die Funkenentladung sofort ein. 

4. Während der Verspätungsperiode im Magnetfeld zeigte 
das Electrometer nicht die kleinen stossweisen Rückgänge, 
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stumpfen Spitze verbunden ist; überhaupt wurden keine 
grösseren als kleinen Isolationsfehlern entsprechende Verluste 
bemerkt. Auch wurde in dieser Periode im völlig verdunkelten 
Zimmer durchaus keine Lichterscheinung an oder zwischen den 
Electroden bemerkt; plötzlich nach Ablauf der Verspätung er- 
u folgte die im Dunkeln hell glänzende Funkenentladung, welche 
= den Condensator fast vollständig entlud. 
5. Die im völlig verdunkelten Zimmer gemachten Ver- 
_ zögerungsversuche verliefen so, wie es nach dem Gesagten zu 
erwarten war. Ohne Magnetfeld trat schon bei einem an- 
\ gelegten Potential von 6120 Volt die Funkenentladung immer 
ein, im Magnetfeld wurden die Potentiale 6120, 8280, 9480 
niemals entladen. 

j Wäre der Vorgang in der Verzögerungsperiode kein elec- 
_trischer Strom, so wäre die vom Magnetfeld zu erwartende 
Wirkung nicht der unter 2., 4., 5. geschilderte Einfluss auf 
ai Grösse der Verzögerung, sondern lediglich eine Sehwächung 
der Funkenentladung nach Einsetzen derselben, also eine un- 
vollständige Funkenentladung. Die geschilderte Wirkung des 
_ Magnetfeldes auf die Verzögerung scheint mir daher die 
Existenz eines sehr schwachen, durch das benutzte Electro- 
meter nicht nachweisbaren electrischen Stromes in der Ver- 
_ zégerungsperiode zu beweisen, welcher der eigentlichen, leuch- 

 tenden Funkenentladung vorausgeht und sie einleitet.!) 
$ 10. Aehnliche Resultate erhielt ich, als die Electrode 2 
_ zurückgezogen wurde, sodass sie ganz aus dem Magnetfelde 
Beranskan und ihre Entfernung von der Electrode 1 auf 36 mm 
stieg. Wenn in dem einen oder anderen Fall die Electrode 2 
= geladen, 1 zur Erde abgeleitet wurde, so war die Wir- 


kung des Magnetfeldes viel schwächer und ein Einfluss des- 


; selben auf die Verzögerung nicht nachweisbar. Wurde endlich 


“4 1 positiv geladen, so waren die mit dem hier benutzten Apparat 
erhaltenen Ergebnisse nicht deutlich genug, um beschrieben zu 
werden. Vgl. indessen § 13. 

na 8 11. Versuche nach Art der $ 9 mitgetheilten wurden 

bei verschiedenen Drucken zwischen 0,024 mm und 0,082 mm 

Quecksilber angestellt; bei höheren Drucken war die Wirkung 

des Magnetfeldes zu schwach. 


1) Vgl. ähnliche Betrachtungen bei J. J. Thomson, l.c. p. 105. 
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Die folgenden Angaben beziehen sich alle auf den Fall, :. 
dass die im Magnetfeld befindliche Kathode 1 geladen, 2 zur =: 


Erde abgeleitet ist. 
Ein dauernd angelegtes, langsam erhéhtes Potential konnte 


bei den Drucken 0,0818 mm 0,0501 0,0299 0,0239 we! 
ohne Magnetfeld auf 1200 2400 4800 7200 j 
im Magnetfeld = 2400 4800 10800 12000 und mehr 


gesteigert werden, ohne dass die Funkenentladung erfolgte. 
Bei den Verzögerungsversuchen wurden 


bei den Drucken 0,0818 0,0501 0,0299 0,0239 


ohne Magnetfeld 1800 Volt 3600 7200 9600 

zuweilen immer immer immer 

im Magnetfeld 1800 7200 10800 12000 
nie nie nie nie 


entladen. Bei dem Druck 0,0501 wurden auffallender Weise 
Potentiale héher als 7200 ohne Feld zuweilen nicht entladen. 

§ 12. Auch wenn die geladene Kathode mit Bogenlicht 
bestrahlt wird, zeigt sich der hemmende Einfluss des magne- 
tischen Feldes auf die Funkenentladung. So konnte bei einem 
Druck von 0,0239 mm im Bogenlicht ein dauernd angelegtes 
Potential ohne Feld nicht über 7200, im Feld auf 12000 Volt 
gesteigert werden, ohne dass die Funkenentladung eintrat. 
Bei einem Drucke von 0,0501 mm wurden bei dem Verzöge- 
rungsversuch im Bogenlicht ohne Feld Potentiale grösser als 
2400 immer, im Feld Potentiale gleich oder kleiner als 7200 
nie entladen. 

Man weiss, dass von der bestrahlten Kathode ein photo- 
electrischer Strom ausgeht und dass dieser nach den Ver- 
suchen von Elster und Geitel!) durch eine senkrecht zur 
Stromrichtung wirkende magnetische Kraft gehemmt werden 
kann. In diesem Falle also ist die Existenz des vom Magnet- 
feld beeinflussten Stromes in der Verzögerungsperiode von 
vornherein bekannt, während in den Fällen der. §§ 9 bis 11 
die Wirkung des Magnetfeldes bisher das einzige Mittel war, 
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um den der Funkenentladung im Dunkeln vorausgehenden Strom 
nachzuweisen. 

§ 13. In dem metallischen Apparate des § 7 wirkte das 
Magnetfeld schwach fördernd auf die Entladung, wenn die 
Kugel e negativ geladen, das Gehäuse zur Erde abgeleitet 
war; z. B. wurde bei einem Drucke von 0,0209 mm bei dem 
Versuche mit der Maschine durch das Feld die Potentialdiffe- 
renz der Electroden ein wenig, nämlich von 5400 auf 4800, 
erniedrigt; entsprechend war bei den Verzögerungsversuchen 
kaum eine Wirkung des Feldes zu bemerken. War aber die 
Kugel e positiv geladen, so wirkte das Feld stark fördernd 
auf die Entladung ein; bei einem Drucke von 0,0171 mm 
wurde bei dem Versuche mit der Maschine die Potentialdifferenz 
der Electroden durch das Feld von 5400 auf 3000 erniedrigt. 
Entsprechend konnte ein dauernd angelegtes, langsam erhöhtes 
Potential ohne Feld auf 3960, mit Feld nur auf 1560 gesteigert 
werden. Wurden bei dem Verzögerungsversuche die Potentiale 
9600 oder 10 800 je fünfmal angelegt, so trat die Entladung 
ohne Feld einmal, im Feld viermal ein. 

Nach weiterer Erniedrigung des Druckes wurden die Re- 
sultate noch deutlicher. Bei einem Drucke von 0,0136 mm 
konnte bei positiv geladener Kugel das Potential ohne Feld 
auf über 12000, mit Feld nur auf 2400 gebracht werden. 
Bei den Verzögerungsversuchen wurde das Potential 10800 
ohne Feld nie, im Feld immer entladen. Wurden Potentiale 
zwischen 3000 und 10 800 ohne Feld dauernd angelegt, so trat 
bei Erregung des Feldes die Entladung sofort ein. 

War hingegen die Kugel negativ geladen, so konnte ohne 
und mit Feld das Potential über 12000 Volt gesteigert werden, 
und die Erregung des Feldes führte die Entladung nicht herbei. 

$ 14. Auf Grund des Vorstehenden komme ich zu fol- 
gendem Schluss. Bei der Funkenentladung durch die Luft 
verwandelt sich die Luft aus einem sehr guten Isolator in 
einen verhältnissmässig guten Leiter, und zwar bildet sich zu- 
nächst, in der Verzögerungsperiode, unter der Einwirkung der 
electrischen Kraft ein sehr schwacher, lichtloser electrischer 
Strom von wachsender Stärke, welcher schliesslich nach Ab- 
lauf der Verzögerungsperiode in die eigentliche, leuchtende 
Funkenentladung übergeht. Die Verzögerungsperiode kann je 
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nach dem Zustande der Electroden, je nachdem sie feucht oder 
trocken sind, je nachdem sie bestrahlt werden oder nicht, 
kürzere oder "längere Zeit in Anspruch nehmen. 

Für kleinere Drucke scheint mir diese Anschauung durch 
die Versuche über die Wirkung des Magnetfeldes auf die Ver- 
zögerung erwiesen zu sein. Für höhere Drucke versagte diese 
Beweismethode, da hier die Wirkung des Magnetfeldes zu 
schwach wurde. 

Hrn. Dr. Kaufmann bin ich für die bei den Versuchen _ 
geleistete Hülfe zu Dank verpflichtet. RN. 

(Eingegangen 7. März 1897.) aid eth. asl 
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2. Zu den Bemerkungen von te 


= Hrn. R. Swyngedauw über electrische Entladung; 


ary von G. Jaumann. 


is Herr R. Swyngedauw hat seit dem Erscheinen meiner 
r letzten Arbeit!) über electrische Entladung in zahlreichen Ab- 


handlungen gegen mein Entladungsgesetz Stellung genommen. 
Ich habe bis jetzt gezögert, hierauf einzugehen, weil ich hoffte, 
dass Hr. Swyngedauw bei längerer Beschäftigung mit dem 
Gegenstande selbst zu meinen Anschauungen sich bekehren 
würde, was aber nicht geschehen ist. Ich muss mir deshalb 
nun gestatten, an einige meiner älteren Experimente zu er- 
innern und im Anschluss hieran die Grundlagen der abweichen- 
den Meinung von Hrn. Swyngedauw zu besprechen. 

1. Verzweigungsexperiment des Verfassers. Ich habe 18882) 
folgenden Experiment beschrieben: Man verzweigt die Ent- 


ladung einer In- 
. 


(Fig. 1) unter Vor- 

4a schaltung der 1 mm 
langen Fünkchen f, 

Fig. 1. und f, in zwei Ent- 
ladungsstreckene, 

und e, Z,, welche sich durch die Form ihrer Electroden von- 
einander unterscheiden und zwar weitaus am besten so, dass 
: die Electroden e, und e, denselben kleinen Krümmungsradius 


e (von 5 mm bis 0,5 mm), die Electroden E, und E, denselben 


grossen Krümmungsradius (über 15 mm) haben, die beiden 

_ Entladungsstrecken also centrisch symmetrisch angeordnet sind. 
Beide Entladungsstrecken haben ungefähr 1 cm Länge, welche / 
so abgeglichen wird, dass die Entladung zunächst gleich leicht 
in beiden Strecken übergeht. 


1) Jaumann, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien 104. 
Januar 1895; Wied. Ann. 55. p. 656. 1895. 


2) Jaumann, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien 97. 
p. 78 
2 
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Legt man nun die innere Belegung eines kleinen Leydener 
Fläschens (von 30 cm Capacität), dessen äussere Belegung ab- 
geleitet ist an irgend einen Punkt des verzweigten Zuleitungs- i 
drahtes 


so geht sogleich die Entladung ausschliesslich in der Entladungs- — 
strecke e, E, über. Kein einziger Funke oder kein Büschel 7 
ist in der Strecke e, Z, zu bemerken. 

Legt man das Leydener Fläschchen an irgend einen Punkt 
der Zuleitung 


® 


an, so geht die Entladung ebenso ausschliesslich in der % 
Strecke e, E, über. 
Das Anlagen der Hand statt des Leydener F läschchens 
hat ganz ähnliche, aber stärkere Wirkung. Boars eh. 
Die Form der Zuleitungen 


und AA 


ist, soweit ich sehen aaa ganz ohne Einfluss. Dieselben 
können kurz oder viele Meter lang sein, sie brauchen nicht 
gleich lang zu sein. Das Experiment gelingt im verfinsterten 
Zimmer. Beide Funkenstrecken wurden vor jeder zufälligen 
Bestrahlung durch ultraviolettes Licht und vor gegenseitiger 
Bestrahlung durch Schirme geschützt. 

Erstes Nebenexperiment. Wenn man die Strecke e, E, 
durch ultraviolettes Licht mässig beleuchtet, so bevorzugt die 
Entladung diese Strecke. Berührt man aber jetzt den Zu- 
leitungsdraht we 


mit der Hand, so springt die Entladung auf die Strecke e, E, 
über und bleibt in derselben, solange man den Zuleitungs- 
draht berührt, obwohl e, Z, nicht von ultraviolettem Licht 
bestrahlt ist. Die Wirkung des Auflegens der Hand (der 
Herabsetzung der Amplitude der zu den Funkenstrecken ge- 
langenden von der Influenzmaschine ausgehenden Drahtwellen) 
ist also viel stärker als die Wirkung des ultravioletten Lichtes. 
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Zweites Nebenexperiment. Man wähle den Krümmungs- 

_ radius der Electroden e, und e, so klein, dass nicht Funken, 

sondern Büschel oder Glimmlicht in den Entladungsstrecken 

auftritt. Dann nähere man die Electroden der Strecke e, Z, 

“ um ein geringes, so dass das Büschel eben ausschliesslich auf 

a der Electrode e, sitzt, die Strecke e, E, jedoch eben völlig 
u entladungsfrei ist. Nun berühre man den Zuleitungsdraht 


hr) 

mit dem Leydener Fläschchen. Sogleich springt das Büschel 
auf die Electrode e, über, die Strecke e, #, ist völlig ent- 
ladungsfrei, solange das Leydener Fläschchen angelegt bleibt. 
Hieraus folgt, dass die Wirkung des angelegten Leydener 
Fläschchens stärker ist, als der Einfluss der Erwärmung und 
Erleuchtung der Strecke e, #, durch das ursprünglich in dieser 
Strecke vorhandene Biischel. 

Das erst angeführte Experiment bei Ausschluss alles ultra- 
violetten Lichtes beweist, dass die Entladung durch die sta- 
tischen Eigenschaften der Lndladungsstrecke nicht ausreichend 
bestimmt ist. Selbst angenommen, aber nicht zugegeben, dass 
durch das Anlegen des Leydener Fläschchens eine geringe 
Verschiedenheit der Potentialdifferenz der beiden Entladungs- 
strecken bewirkt werden könnte, könnte doch diese Verschieden- 
heit die Ursache des Ausfalles des Experimentes nicht sein, 
denn man kann das Leydener Fläschchen mit gleichem Erfolg 
unmittelbar vor e, als unmittelbar vor 4, anlegen. 


2. Die erste Mittheilung von Hrn. Swyngedauw. Obgleich 
ich dieses Verzweigungsexperiment!) schon 1888 als eines 
der entscheidenden Experimente bezeichnet habe, ist es Hrn. 
Swyngedauw entgangen. Er ist jedoch selbstständig daran 
: gegangen, ein ähnliches Verzweigungsexperiment zur Prüfung 
. u meines Entladungsgesetzes anzustellen und beschreibt den un- 
günstigen Ausfall desselben.?) 

BE Er giebt den Electroden e, und E, gleichen kleinen Krüm- 
_-—s mungsradius und den Electroden e, und E, gleichen grossen 


1) Jaumann, |. ce. p. 789. if 
2) Swyngedauw, Compt. rend. 8 juillet 1895. { 
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Btssnnainellien Die centrische Symmetrie meiner Auf- 
stellung geht damit verloren und es ist leicht begreiflich, dass 
dies den Ausfall des Experimentes stark schädigt. Einen 
Versuch mit einer besseren Anordnung der Electroden hat er 
nicht gemacht, nichtsdestoweniger spricht er den Satz aus: 
Wenn zwei Entladungsstrecken gleiches Entladungspotential 
bei statischer Ladung haben, so haben sie auch gleiches Ent- 
ladungspotential bei dynamischer Ladung. Dass dieser Satz 
ganz falsch ist, geht aus meinem 7 Jahre älteren Verzwei- 
gungsexperiment hervor. 

Hr. Swyngedauw hat den Ladungsmodus nicht so wie 
ich in der Weise variiren können, dass ein Leydener Fläschchen 
angelegt oder abgehoben wurde, sondern er hat entweder mit 
der Influenzmaschine geladen (was er „statische Ladung‘ nennt) 
oder mit dem Ruhmkorff (was er „dynamische Ladung“ nennt). 
Die Wahl dieser Namen ist nicht passend und kann über 
die Bedeutung der von ihm ausgesprochenen Sätze irreführen. 

3. Excitation der Entladung durch stehende electrische Oscil- 
lationen. Ich habe!) angegeben, dass Schwingungen der elec- 
trischen Kraft in der Electrodennormale, wenn sie ihre speci- 
fische Wirkung auf die Entladung in merklichem Maasse aus- 
üben sollen, eine desto grössere Amplitude A(c-"g’rs-! 
electrostat. Maass) haben müssen, je kleiner ihre Schwingungs- 
zahl N(sec-!) ist. Das Product AN muss für hinreichend 
wirksame Schwingungen ungefähr den Werth 


AN = 10% electrostat. Maass) 


haben. Diese quantitative Angabe ist der Grössenordnung nach 
zutreffend für einen ausserordentlich grossen Bereich von 
Schwingungszahlen, von N= 108 bis N= 10" (vgl. die Tabelle 
l. c.), welcher Bereich sich vielleicht noch vergrössern lässt 
durch Zuziehung der entladenden Wirkungen der Röntgen- 
strahlen, für welche A vielleicht ungemein klein, N vielleicht 
ungemein gross ist. 

Die langsamsten electrischen Schwingungen, welche wir 
kennen, sind die stehenden Grundschwingungen des Ruhm- 
korff und der Leydener Flaschen. Die excitirende Wirkung 


1) Seeneme, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien = 
p. 10. 1895; Wied. Ann. 55. p. 659.1895. ts = 
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dieser extrem langsamen Schwingungen ist also, soweit sie 
beobachtbar sein kann, von Interesse. 

Die Grundschwingung einer Ruhmkorffspule freilich hat 
nicht den mindesten merklichen excitirenden Einfluss auf die Ent- 
ladung. Denn wenn auch die Amplitude der Kraftschwingung 
in der Funkenstrecke, welche sie bewirkt, eine sehr grosse 
sein kann (4= 102), so ist doch ihre Schwingungszahl so un- 
gemein klein (N < 10°), dass das Product AN stets viel 
kleiner als 10!° ist und man keinen excitirenden Einfluss 
dieser Grundschwingung auf die Entladung erwarten darf. 

Das Gleiche gilt von der Grundschwingung zwischen den 
Belegungen einer Leydener Flasche. Hier liegen aber doch 
die Verhältnisse günstiger. Zunächst kann man die zu exci- 
tirende Funkenstrecke in den Schliessungskreis der Flasche 
schalten. Dann ist dieser vor Eintritt des Funkens unter- 
brochen und es kommt nicht die Oscillation zwischen beiden 
Belegungen der Flasche in Betracht, sondern die viel kürzere 
zwischen je einer Funkenelectrode und der mit ihr verbundenen 
Belegung. Man kann so leicht die Schwingungszahlen N = 10° 
bis 10° erreichen, wenn man die Verbindungsdrähte recht kurz 
macht. Da 4 leicht auf den Werth 10 gebracht werden kann, 
also 4 N=10° bis 10! gemacht werden kann, so kann man 
deutliche excitirende Wirkungen dieser stehenden Oscillationen 
noch eben erreichen. 

Freilich darf die untersuchte Funkenstrecke nicht etwa 
mit der Influenzmaschine geladen werden. Diese liefert näm- 
lich keineswegs einen ruhigen Strom, sondern heftige Wellen 
» den Zuleitungsdrähten (für welche N > 10°, 4 > 10 sein kann). 
‘Die unbeabsichtigte excitirende Wirkung dieser Wellen wiirde 
den gesuchten geringen Einfluss der stehenden Oscillation 
ganz verdecken. Man muss die Funkenstrecke in wirklich 
statischer Weise laden. Die Mittel hierzu habe ich angegeben.') 
Den günstigen Ausfall der Versuche, die Entladung durch 
stehende Oscillationen eines Condensators zu excitiren, habe 
Er mitgetheilt. Da es nur knapp möglich ist, dabei das 


u 1) Jaumann, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien 104. 
p. 12. 1895; Wied. Ann. 55. p. 660. § 7. 1895. 


2) Jaumann, 1. c. § 30. 
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Product AN grösser als 5.10° zu erhalten, ist die exci- 
tirende Wirkung eine schwache und deshalb tritt die Exci- 
tation oft mit einer Verspätung von 0,1 bis 5 sec ein. (Vgl. 
das l. c. über Verspätung der Exeitation mitgetheilte.) 

Viel leichter ist es, mit der gleichen Aufstellung den 
excitirenden Einfluss Hertz’scher Strahlen nachzuweisen.!) Die | 
Verspätung der Excitation beträgt hierbei nur 0,2 sec, sodass 
man über den causalen Zusammenhang der Excitation und 
des auftretenden Funkens nie im Zweifel ist. Freilich ist die 
Schwingungszahl der angewandten Hertz’schen Strahlen schon 
ziemlich gross (über 1019). 


Einfachere Form des Experimentes. Die einfachste Form, | 
unter welcher man den excitirenden Einfluss stehender Oscil- ? 
lationen nachweisen kann, habe ich 1894 der physikalischen 
Section der Naturforscher-Versammlung mitgetheilt, aber bisher 
nirgends publicirt. Man verwendet eine gewöhnliche grosse 
Leydener Flasche mit beiderseits von der Erde isolirten Be- 
legungen und verbindet mit denselben die Electroden der 
Funkenstrecke durch kurze Drähte und unter Vermeidung von 
Contactfehlern. Man entfernt die Funkenelectroden zunächst 
voneinander, ladet die Flasche, nähert dann die Electroden 
soweit, dass eben noch kein Funke springt und berührt nun 
eine der Belegungen der Flasche mit der Hand. Hierdurch 
wird die Entladung ausgelöst. Es wurde darauf gesehen, dass 
der kleine Funke, welcher hierbei in die Hand springt, die 
Electroden nicht beleuchtet. 

4. Die zweite Mittheilung von Hrn. Swyngedauw. Hr. 
Swyngedauw, welchem der § 30 meiner letzten Abhandlung 
entgangen ist, hat selbständig das gleiche Experiment er- 
dacht. Er wollte mit im Princip derselben Aufstellung die 
excitirende Wirkung stehender Oscillationen prüfen und hatte 
abermals ungünstigen Erfolg. ?) 

Die Ursache davon ist, dass er die quantitativen Bedin- 
gungen des Experimentes nicht einmal der Grössenordnung 
nach erfüllt hat. 


Er hat die Belegungen zweier Condensatoren C, C, und 

1) 1. e. § 30. 


2) Swyngedauw, Compt. rend. 121. p. 118. 1895. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N.F, 62. 
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717, durch mehrere Meter lange in Spiralen aufgerollte Drähte!) 
verbunden, erzielte also keine grössere als die Schwingungs- 
E zahl N=5.10’see-!. Die Amplitude 4 konnte bestenfalls 
= 1(c~’g’s—1) sein. Ausserdem aber schaltete er die Elec- 
troden J, J, der Funkenstrecke inmitten der Verbindungsdrähte 
= C,y, bez. C,y, ein. Dort ist die Amplitude der Oscillation 
noch viel kleiner als an den Enden der Drähte. 
~ Das Product AN der Oscillationen, welche Hr. Swynge- 
— dauw anwandte, war also mindestens 10°mal kleiner, als es 
mach meinen Angaben sein soll. Kein Wunder, dass er keine 
3 Wirkung dieser Oscillationen bemerken konnte. 
- Unrichtig war ferner die Art, wie er die Influenzmaschine 
u zur Ladung verwendet. Vgl. die diesbezüglichen Angaben 
oben. 

5. Die positiven Bemerkungen von Hrn. Swyngedauw.?) Es 
ist allen Beobachtern seit Hertz bekannt, dass die Ruhmkorff- 
entladung empfindlicher gegen das ultraviolette Licht ist als die 
Influenzmaschinenentladung und andere langdauernde Ladungen. 
Ich selbst führe dies als etwas Bekanntes vor Hrn. Swynge- 
dauw an.?) Dieser glaubt hieraus folgenden Satz entnehmen 
zu können: Die Herabsetzung des Funkenpotentials durch ultra- 
violettes Licht ist eine wachsende Funktion der Geschwindigkeit 
der Potentialänderungen.*) 

Diesen Satz hält Hr. Swyngedauw für geeignet, die 
Stelle meines Entladungsgesetzes zu vertreten. Ich werde 
sogleich zeigen, dass die diesem etwas sonderbaren Satze zu 
Grunde liegende Erscheinung eine (sehr specielle) Consequenz 
meines Entladungsgesetzes ist. 

6. Quantitative Form des Entladungsgesetzes. Der Ent- 
ladung geht ein Vorprocess voraus, dessen Dauer 7 eine völlig 
 gesetzmässige ist.) Dieser Vorprocess ist selbst keine Ent- 


1) Swyngedauw, Thöses pres. 4 la faculté des Sc. de Paris 1897. 
2) Swyngedauw, Compt. rend. 122. p. 1032. 1896. 


p- 679. 1895. 
4) Swyngedauw, l. c. p. 1. 
5) Wied. Ann. 55. p. 678. 1895. 
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ladung, die Beweise hierfür sind 1. c. gegeben worden.') Der 
Vorprocess ist jedoch ein electromagnetische Vorgang, denn 
seine Dauer 7 wird nach Warburg?) durch eine magnetische 
Kraft stark verändert. 

Die zur Entladung nöthige Potentialdifferenz 7 ist nicht, 
wie man dies früher glaubte, durch die statischen Eigenschaften 
des Funkenfeldes (Distanz und Form der Electroden, Natur 
des Dielectricums) bestimmt, sondern abhängig von zwei zeit- 
lichen Entladungsbedingungen, nämlich der Dauer 7 des Vor- 


-_* & -% 


at 


Fig. 2. 


processes und der Geschwindigkeit 4. N der Kraftschwingungen. 
Hierin bedeutet der Factor 4 die Amplitude der Schwingung 
der electrischen Kraft in unmittelbarer Nähe und in der 
Normalrichtung einer Electrode, N die Schwingungszahl der- 
selben. 

Da aber die Potentialdifferenz 7 doch nicht die Ursache 
der Entladung ist, sondern der Vorprocess diese Ursache ist, 


1) Ebenda $$ 22 und 23 (p. 672 ff.). Beachte besonders p. 674, 
Zeile 5 ff. 
2) E. Warburg, Berl. Akad. 1897. en 
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so ist es besser, das Entladungsgesetz in der Form auszu- 
sprechen: Die Dauer 7 des Vorprocesses ist eine abnehmende 
Function der gegebenen Potentialdifferenz 7 des Feldes und 
der Geschwindigkeit 4 N der vorhandenen Kraftschwingungen 
(ausserdem natürlich eine Function von Form und Distanz 
der Electroden und der Natur des Dielectricums). 

Fig. 2 stellt die Form dieser Abhängigkeit dar. Die drei 
Coordinaten entsprechen den Werthen 7, VY und 4.N. Von 
der Fläche, welche den Zusammenhang zwischen diesen drei 
Grössen im Entladungsaugenblicke darstellt, sind drei Schnitte 
mit beliebigen, den drei Coordinatenebenen parallelen Ebenen 


T= V= 4.N=A4.N, 


dargestellt. Alle diese Schnitte und alle ihnen parallelen 
haben zwei den Coordinatenaxen parallele Asymptoten. Sämmt- 
liche Asymptoten liegen in den drei Ebenen: Y= /,, T=0, 


V, ist nahezu jene Potentialdifferenz, welche man als 
normales Entladungspotential bezeichnet. Es tritt auf für 
AN= oo oder für 7= oo. Eines von beiden ist bei allen 
gebräuchlichen Arten, die Electroden zu laden, nahezu erfüllt.!) 

Die drei Schnitte 7 = 7,, V/=JV, und AN= AN, stellen 
folgende drei Erscheinungen dar: 

1. Der Schnitt 4N= 4, WN, stellt die Verspätung der 
Entladung dar, welche zwar lange bekannt ist, welche man 
: _ aber nicht für eine regelmässige Beziehung zwischen / und 7 
 ansah, die sie doch ist. Die Form dieser Schnittcurve habe 


. ich?) angegeben. Ihre Gleichung ist ungefähr die folgende: 
(V? —V2) = const. 7—"*, j 
a 2. Der Schnitt 7 = 7, stellt die Excitation der Entladung 


ae = Kraftschwingungen dar. Die Form dieser Schnittcurve 
habe ich?) angegeben. 

i 3. Der Schnitt V = V, stellt die Verspätung der Excitation 
dar, welche ich für die Excitation der Entladung durch stehende 
—— und durch Hertz’sche Strahlen nachgewiesen 


ie 

en 1) Vgl. hierüber Wied. Ann. 55. p. 660. 189. u. 
2) G. Jaumann, |. ce. p. 678. 
> oe : 3) Wied. Ann. 55. p. 660. (Fig. 1.) 1895. ste = 


oe 


? 


Electrische Entladung. 405 


habe!) und welche Hr. E. Warburg?) für die Excitation durch 
Licht nachgewiesen hat. 


Ausser diesen drei Haupterscheinungen sind von Interesse 
die durch die Variation dieser Schnittcurven in den zu 
ihren Ebenen senkrechten Richtungen dargestellten Erschei- 
nungen. 


Man erkennt aus Fig. 2 ohne weiteres, dass sich jede 
dieser Schnittcurven desto mehr an ihre Asymptoten anschmiegt, 
je grösser die Coordinate ihrer Ebene wird. Das stärkere An- 
schmiegen einer dieser Curven an ihre Asymptoten bedeutet, dass 
die Erscheinung, welche durch diese Curve dargestellt ist, schwerer 
beobachtbar wird. Dies ist, wie ich glaube, ohne nähere Aus- 
einandersetzung verständlich. 


1. Aus der Variation des Schnittes AN=4A,N, bei 
Aenderung von A,N, erkennt man, dass die Verspätung der 
Entladung destv deutlicher zu erhalten ist, je kleine: die vor- 
handenen Kraftschwingungen A, N, sind. Davon habe ich in 
meiner mehrfach eitirten Arbeit?) ausgiebigen Gebrauch ge- 
macht. 


2. Aus der Variation des Schnittes 7 = /, bei Aenderung 
% von F, erkennt man, dass die Verspätung ow Excitation desto 
deutlicher zu erhalten ist, je weniger die gegebene Potential- 
differenz 7, der Electroden das Minimalpotential V, übersteigt 
Hiervon habe ich ebenfalls Gebrauch gemacht.t) 


-. 3. Aus der Variation des Schnittes 7 = 7, bei Aenderung 
von 7, erkennt man, dass die Excitation der Entladung durch 
_ Kraftschwingungen desto deutlicher zu erhalten ist, je kürzer die 
gegebene Ladungsdauer T, ist. Die Ruhmkorffentladung ist 

also deshalb empfindlicher für Kraftschwingungen (für ultra- 
 violettes Licht und auch für Hertz’sche Strahlen)°), weil für 
dieselbe 7 ganz ungemein klein ist, d.h. weil der Ruhm- 


a 1) G. Jaumann, Wied. Ann. 55. p. 681. 23 
2) E. Warburg, Berl. Akad. 12. p. 226. 
3 3) G. Jaumann, Wied. Ann. 55. p. 656. 1859. 


4) G. Jaumana, l. e. p. 632 Zeile 1 ff. 
5) Wanka, Mittheilungen der deutsch. math. Ges. in Prag, 1892 
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korff die Electroden nur kurze Zeit geladen hält.!) Hier- 
mit ist die von Hrn. Swyngedauw in den Vordergrund ge- 
schobene Erscheinung (vgl. oben Abschnitt 5) als eine (sehr 
specielle) Folgerung aus meinem Entladungsgesetze abgeleitet. 

Anmerkung bei der Correctur: Mit obigen Ausführungen 
halte ich auch die vor Kurzem von Hrn. A. Heydweiller?) 
erhobenen Einwürfe für erledigt. 

Prag, Physik.-chem. Inst. d. deutsch. Univ., 3. Juli 1897. 


1) Uebrigens dürfte auch für die höheren Sehwingungen des Ruhm- 
korffj und für die zufälligen in ihm auftretenden Drahtwellen das Product 
A.WN kleiner sein als für die Schwingungen und Wellen der Influenz- 
maschine, sodass vielleicht auch deshalb die Wirkung einer hinzugefügten 
Schwingung 4A N (Bestrahlung durch Licht) bei der Ruhmkorffladung 
deutlicher ist. 

2) A. Heydweiller, Wied. Ann. 61. p. 541.19. 


(Eingegangen 10. Juli 1897.) rer 


3. Ueber das lichtelectrische Verhalten des Fluss- 
_  spaths und des Selens; von @. C. Schmidt. 

q Kurze Zeit nachdem Hertz die Thatsache entdeckt hatte, 

dass ultraviolettes Licht das Funkenpotential erniedrigt, gelang 

es E. Wiedemann und H. Ebert!) nachzuweisen, dass diese 

Wirkung des Lichtes sich auf die Kathode beschränkt. Zur 

Erklärung dieser letzteren Thatsache hat J. J. Thomson?) 

im Anschluss an gewisse Anschauungen von H. v. Helmholtz © 

die Hypothese aufgestellt, dass die verschiedenen Substanzen 

die Electricitit mit verschiedener Intensität anziehen. „Zieht 

das Metall die positive Electricitaét stärker an als das um- 

gebende Dielectricum, so hat das Metall das Bestreben, sich 


positiv zu laden. Ist jedoch der Leiter umgeben von Luft in =— 

ihrem normalen Zustand, so kann sich der Leiter nicht ee : 

weil keine Electricitit entweichen kann. Dies ändert sich a 
jedoch sofort, sobald der Leiter mit ultraviolettem Licht be- a 7 ae 
strahlt wird; denn dann treten, wie die Versuche von Lenard ae 


und Wolf?) beweisen, die folgenden Veränderungen ein: 1. Zer- 
stäubung des Leiters, 2. chemische Veränderungen im Gas in 
der Nähe des Leiters, welche das Gas in einen solchen Zu- .. 
stand versetzen, dass es eine Ladung aufnehmen kann.“ 
Diese Hypothese von J. J. Thomson erklärt, warum 
gerade die Metalle, welche sich am stärksten positiv laden, 
also die grösste Verwandtschaft zur positiven Electrieität be- 
sitzen, die negative Ladung am schnellsten zerstreuen. Bei 


anderen Leitern, festen und flüssigen Electrolyten liegen noch 

keine Untersuchungen dariiber vor, ob sie sich ebenfalls am - : 
Licht positiv laden. 


Nun ist schon seit längerer Zeit bekannt, dass manche 
Körper, so manche Stellen von Flussspath, am Licht negativ 


1) E. Wiedemann u. H. Ebert, Wied. Ann. 33. p. 248. 1888. 

2) J. J. Thomson, Recent Researches in Electricity and Magnetism, 
p- 64. 

3) Lenard u. Wolf, Wied. Ann. 37. p. 443. 1889. 
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: electrisch werden; dieselben miissen also nach obiger Hypo- 
= these eine grössere Anziehung zur negativen Electricität be- 
\ ‚sitzen, als zur positiven, und es wäre daher zu erwarten ge- 
wesen, dass unter dem Einfluss des Lichtes eine positive 
Ladung derselben zerstreut werden würde. 

Von Hallwachs!), Righi?) und vor allem von Branly’) 
liegen einige Beobachtungen vor, welche scheinbar zu Gunsten 
einer Zerstreuung der positiven Electricität sprechen. Aber 
durch die sorgfältigen Untersuchungen von Elster und Geitel 4) 
ist nachgewiesen worden, dass es sich hier um secundäre Er- 
 scheinungen handelt, welche durch die Zerstreuung der nega- 
tiven Electrieität in benachbarten Körpern hervorgerufen 

Din werden. Zur endgültigen Entscheidung der Frage können je- 
_ doch diese Beobachtungen nicht herangezogen werden, da nur 
‚solche Körper untersucht worden sind, die sich am Licht von 
‚selbst positiv laden. 
Ich habe eine Reihe von Versuchen mit Flussspath, 
welcher an manchen Stellen am Licht negativ electrisch wird, 


. und mit Selen, von dem zu erwarten war, dass es als Metalloid 
eine grosse Verwandtschaft für negative Electricität besitzen 
würde, angestellt. 
’ 2 Apparate und Methoden. Zur Priifung, welche Stellen des 


_ Flussspathes sich am Licht negativ laden, habe ich folgendes 


Verfahren angewendet. Die Krystalle wurden bis auf die zu 
prüfende Kante oder Ecke in Stanniol eingehüllt und darauf 
durch öfteres Bestreichen mit der Flamme jede etwa durch 
Reibung entstandene Electricität entfernt. Darauf wurden 
dieselben mit einem Kästchen oder Schälchen mit Kupfer- 
_feilicht, in welchem sie eingebettet waren, auf einen metalli- 
schen, zur Erde abgeleiteten, neben dem Electrometer befind- 
lichen Träger gestellt und dem Drummond’schen Kalklicht, 
welches durch eine Quarzlinse concentrirt wurde, ausgesetzt.’) 


. 1) Hallwachs, Wied. Ann. 33. p. 303. 1888. 
7 2) Righi, Compt. rend. 106. p. 1349. 1888; 107. p. 539. 1888; 
"N. Cim. 25. p. 15. 1890; 26. p. 58. 1890. 

3) Branly, Compt. rend. 110. p. 75. 1890; 114. p. 68. 1892; 116. 
_ -p. 741. 1893; Journ. de Phys. 2. p. 300. 1893. 

4) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 57. p. 24. 1896. 

5) Das Drummond’sche Kalklicht und_nicht eine electrische Bogen- 

_ lampe wurde benutzt, um jede Spur fremder Electrieität fernzuhalten. 


u 


N 


Sodann wurde durch eine Hebelvorrichtung das eine ab- 
gerundete Ende eines ungefähr 60 mm langen und 0,7 mm 
dicken Platindrahtes, welcher durch einen mit Siegellack tiber- | 
zogenen Glasstab isolirt und an seinem oberen Ende mittels — 
eines ungefähr 200 mm langen Drahtes mit dem das Gold- 
blättchen des Hankel’schen Electrometers tragenden Messing- — 
stab verbunden war, den einzelnen Punkten der freiliegenden 7 
Krystallfläche möglichst genähert. Eine directe Berührung der 
Krystallfläche mit dem Ende des Platindrahtes wurde sorg- 
fältig vermieden, weil dadurch eventuell Reibungselectrieität _ 
erzeugt worden wäre. Durch eine kleine Bewegung konnte 
der Platindraht direct mit der Erde in Verbindung gebracht _ 
und so abgeleitet werden. Die ganze Anordnung besitzt viel 
Aehnlichkeit mit der von Hankel!) angegebenen. 

Als Electrometer benutzte ich das von Hrn. Hankel con- 
struirte. Die Empfindlichkeit war meist “a 
eine solche, dass das Element Zinn-Wasser- 4 Myo es 
Kupfer, welches ungefähr eine electromoto- 
rische Kraft von !/, Volt besitzt, einen 
Ausschlag von 50—70 Scalentheilen her- 
vorrief. Die Bedeutung der unten ange- 
gebenen, das photoelectrische Verhalten des  ®s 
Flussspathes charakterisirenden Zahlen, 
welche aus manchen Gründen kleiner sind, als die, welche der 
thatsächlich auf dem Flussspath befindlichen Electricität ent- 
sprechen, hat Hr. Hankel eingehend untersucht, sodass ich 
hier darauf verweisen kann. 

Um die Zerstreuung der Electrieität durch das Licht zu 
beobachten, habe ich das von Righi, Elster und Geitel 
angegebene Verfahren benutzt. Der Krystall wurde auf ein 
hohes Potential geladen. Gegenüber demselben befand sich 
der Platindrahtstift, welcher den Krystall nicht berührte und 
mit dem Hankel’schen Electrometer in Verbindung stand. 

Flussspath. Ich habe vier verschieden grosse Flussspathwürfel 
und zwar jeden einzelnen zweimal auf das Verhalten seiner Flächen 
gegen das Licht geprüft. Dieselben stammten von Weardale 


| 


1) Hankel, Wied. Ann. 11. p. 269. 1880. 
2) Dass der Flussspath lichtelcetrisch empfindlich ist, haben schon 
Elster und Geitel bewiesen. Wied. Ann. 44. p. 722. 1891. 
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(England), waren intensiv griin gefiirbt und fluorescirten sehr 
stark. Die weissen Krystalle von Stolberg waren nicht licht- 
electrisch empfindlich. 

Um kurz die einzelnen Stellen des Krystalls zu bezeich- 
nen, denken wir uns die Würfelfläche mit den Buchstaben e, m 
und c versehen (e = Ecke, m = Mitte, c = Centrum), wie die 
Figur auf vorhergehender Seite anzeigt. 


Beobachtungen. 
Ladung bei Belichtung. Da alle Krystallflächen in quali- 
tativer Hinsicht dieselben Resultate geliefert haben, so ge- 
nügt es, die an einer Krystallfläche erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse genau zu beschreiben. Die einzelnen zu unter- 
suchenden Stellen des Krystalls wurden ungefähr drei Minuten 
dem Drummond’schen Kalklicht ausgesetzt, und darauf die 
Ladungen gemessen. Die Empfindlichkeit des Electrometers 
war 1 Volt = 150 Scalentheilen. Die Zahlen sind Mittelwerthe: 


+45; =-9I = — 0,5; m, = — 6; c= — 30; 
M,=+1,5; e,=+3; m, = — 6; e, = + 5,5. 

Ein anderer Krystall gab unter denselben Umständen 
untersucht : 
a=+1l; m,=-3; 
=-T 8=+2; m,=+3; =+6. 

Die Zahlen geben ein deutliches Bild von der Vertheilung 

der Electricität auf den Krystallflächen: Jm allgemeinen 
sind die Krystallflächen in ihren mittleren Theilen negativ, da- 
gegen in den Ecken und zum Theil auch selbst in der Mitte der 
Ränder positiv. Dieses Ergebniss, welches sich durchweg bei 
meinen Messungen ergeben hat, stimmt mit dem von Hankel }) 
erhaltenen überein. 

Bemerkenswerth ist, dass die Bruchflächen sich stets stark 
positiv laden und zwar besonders stark, wenn durch Kratzen 
die Oberfläche, welche schon lange dem Lichte ausgesetzt 
war, entfernt. Gerade an diesen Stellen zeigen die Krystalle 
die stärkste Zerstreuung der negativen Electricität. 

Ich habe nun eine Reihe von Stellen e,, e,, e,, ¢ etc. 
auf ihr Zerstreuungsvermögen für positive und negative Elec- 


My; 


1) Hankel, Wied. Ann. 11. p. 269. 1880. 
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trieität untersucht. Im Folgenden sind die Resultate zusammen- 
gestellt. Die Zahlen bedeuten den Ausschlag des Electro- 
meters nach der am Kopfe angegebenen Zeit in Secunden, 
z. B. bedeutet die erste Zeile, dass die Stelle e bei einer 
Ladung von — 2000 Volt nach 30 Sec. einen Ausschlag 
von 20, nach 60 Sec. von 36 etc. gab. 


Stelle Ladung 80” | 60” | 120” 160” 180” | 220” 260” 


—2000 Volt 20 36 50 63 72 - | - 
e, +2000 ,, 5 8 10 11 13 4 | 17 
m,, | -2000 , 18 27 | 37 46 58 0 
mM +2000 „ 1 ~ 9 10 105 
es -200 , 18 36 50 60 6 | 7 | — 
+2000 „ 7 10 u 12 125 13 15 
m. | -2000 , | 10/18 26 31 84 38 | «40 
m, +2000 „ 3 5 6 7 8 8 8,5 
e —2000 ,, 7 14 | 18 23 27.3808 
e +2000 ,, 2 8 4 4,5 5 1,5. 8 
m,  —2000 , 11 19 | 25 30 33 |837 
my, +2000 ,, i 2 2,5 3 35 35 4 
es -20 ,, 19 85 | 52 62 75 
es +2000 ,, 3 5 7 8 9 | 11 | 18 
m,  —2000 , | 15 18 | 40 50 59 | 68 78 
my, +2000 ,, 2 8 3,5 4 5 7 1,5 
—2000 ,, | 25 | 48 | 67 |tes | — | — | — 
+2000 ,, sis 5 6 7 7,5 | 8 


Bruchfl. — 2000 


or 


Wie aus den mitgetheilten Zahlen hervorgeht, ist die 
Bruchfläche bei weitem am wirksamsten gegenüber der nega- 
tiven Ladung, darauf die Stelle e,, dann e, etc. Wenig 
empfindlich ist die Mitte c, welche bei der Belichtung von 
selbst die stärkste negative Ladung annahm und einen Aus- 
schlag von — 30 zeigte. An denjenigen Stellen des Flussspathes, 
an denen am Licht die stärkste positive Ladung auftritt, findet 
also die grösste Zerstreuung der negativen Electricität beim Be- 
strahlen mit Licht statt. Dies stimmt mit dem an den Metallen 
erhaltenen Resultat überein, wo auch diejenigen Metalle, welche 
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sich am Licht stark positiv laden, wie Kalium und Natrium, 
am Licht sich kaum negativ laden lassen. 

Dass aber das Zerstreuungsvermögen für negative Elec- 
trieität und das Auftreten einer positiven Ladung beim Be- 
strahlen mit Licht nicht in dem innigen Zusammenhang steht, 
wie es die Theorie von J. J. Thomson verlangt, geht un- 
zweideutig daraus hervor, dass selbst an den Stellen, welche 
sich negativ laden, ebenfalls die negative Electricität zerstreut 
wird. Beim Selen wird sich diese Erscheinung noch eclatanter 
wiederholen. 

Sehr schwer zu deuten sind die Resultate mit der posi- 
tiven Ladung. Die einzelnen Versuchsreihen stimmten nicht 
besonders untereinander überein, sodass die Vermuthung, es 
handele sich hier um zufällige Fehler, naheliegt. Jedenfalls 
ist die Wirkung des Lichtes auf positiv geladenen Flussspath 
sehr klein und lässt sich auf diese Weise mit Sicherheit nicht 
nachweisen. 

Ich bin deswegen bei späteren Versuchen anders ver- 
fahren. Der Flussspathkrystall wurde mit Ausnahme der Mitte 
in Stanniol eingehüllt und auf + 2 Volt geladen, darauf die 
Verbindung zwischen Element und dem Mineral unterbrochen 
und von Zeit zu Zeit die Ladung gemessen. In der Dunkel- 
heit behielt der Flussspath seine Ladung bei; beim Bestrahlen 
mit Licht sank dieselbe allmählich; nach ungefähr zehn Mi- 
nuten war sie Null und langsam lud sich der Krystall negativ, 
bis er einen Ausschlag von — 20 gab. Auch an der Stelle e, 
verschwand die + Ladung allmählich, aber viel langsamer. 
Dieses Resultat, welches ich beim öfteren Wiederholen der 
Versuche stets erhalten habe, lässt sich auf zweierlei Art 
deuten, nämlich erstens, dass das Licht auch die positive 
Electrieität zerstreut oder zweitens, was ich für viel wahr- 
scheinlicher halte, dass der Vorgang, welcher bewirkt, dass die 
Stelle e des ursprünglich unelectrischen Flussspathes sich 
negativ ladet, soviel Electricität erzeugt, dass allmählich die 
von aussen auf das Mineral gebrachte Electricität neutralisirt 
wird. Jedenfalls ist die Zerstreuung der positiven Electricität 
durch das Licht so klein, dass sie mit unseren jetzigen Hülfs- 
mitteln mit Sicherheit nicht nachgewiesen werden kann. 
Selen. Die Thatsache, dass selbst an derjenigen Stelle des 
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Flussspathes, welche sich am Licht negativ laden, die negative 
Electrieität zerstreut wird, istsoauffallend, dassichsie noch ander- 
weitig bestätigen zumüssenglaubte. Ichhabe deswegen auch einige 
Versuche mit Selen angestellt. Dass das Selen eine grosse Ver- 
wandtschaft zur negativen Electricität besitzt, geht aus den Ver- 
suchen von v. Uljanin’) und Kalischer?) hervor. Um die Zer- 
streuung der Electrieität im Licht zu beobachten habe ich das 
empfindliche Verfahren von E. Wiedemann und H. Ebert?) 
benutzt. Das Selen wurde in einem Porzellantiegel gelinde erhitzt 
und darauf durch eine Influenzmaschine negativ bez. positiv ge- 
laden. Gegenüber befand sich die andere Electrode. Parallel 
hiermit war ein Nebenschluss geschaltet, der entweder eine 
Funkenstrecke oder ein Geissler’sches Rohr enthielt. War die 
Funkenstrecke richtig eingestellt, so ging beim Belichten des nega- 
tiven Selen der Funken hier über, sobald man das Licht abschnitt, 
ging der Funke sofort an der Funkenstrecke wieder über. 
Zu gleicher Zeit konnte man deutlich die charakteristische 
Tonänderung und das Unstetigwerden der Entladung im 
Geissler’schen Rohr wahrnehmen. War das Selen positiv 
geladen, so war ein Einfluss des Lichtes nicht zu beobachten. 
Hierdurch ist also unzweifelhaft bewiesen, dass selbst an solchen 
Körpern, welche eine grössere Anziehung zur negativen Electricitat 
besitzen als zur positiven, nur die negative Blectricität zerstreut 
wird. Das Annehmen einer Ladung im Licht und die Zer- 
streuung der negativen Electrieität durch Licht sind zwei ver- 
schiedene Vorgänge. J. J. Thomson’s in der Einleitung er- 
Hypothese wird also durch die Ver Eu nicht Si 


1. Flussspath ladet sich an den Ecken und besonders an 
frischen Bruchflächen stets positiv, in der Mitte stets negativ. 
2. An denjenigen Stellen des Flussspathes, welche sich 
am stärksten am Licht positiv laden, wird die negative Elec- 
trieität am schnellsten zerstreut. 


1) v. Uljanin, Wied. Ann. 34. p. 241. 1888. 
2) Kalischer, Wied. Ann. 35. p. 397. 1886; 37. 
Beibl. 5. p. 607, 1881. 
3) E. Wiedemann u. H. Ebert, Wied. Ann. 33. p. 248. 1888. 


p. 328. 1889; 
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3. Auch an den Stellen des Flussspathes, welche sich am 
Licht negativ laden, wird die negative Electricität zerstreut. 

4. Auch am Selen, welches eine grosse Verwandtschaft 
zur negativen Electricitit besitzt, findet nur eine Zerstreuung 
der negativen Electricität statt. Die Erscheinungen, dass sich 
. die Körper am Licht laden und die negative Electricität zer- 
= streuen, sind also zwei Vorgiinge, die nicht in einem so engen 
an Zusammenhang stehen, wie man gewöhnlich annimmt. 
= 5. Die Zerstreuung der positiven Electrieität ist so klein, 
7 dass sie mit Sicherheit nicht nachgewiesen werden konnte. 
2 6. Die Theorie von J. J. Thomson über die Wirkung 
u des Lichtes auf unelectrische und auf negativ geladene Körper 
wird durch die Versuche nicht bestätigt. 


ws Erlangen, Physikal. Institut, Juli 1897. 

(Eingegangen 22. Juli 1897.) treba 
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4. Ueber das Verhalten der Kathodenstrahlen 
zu einander; von Julius Bernstein. 


q Der bekannte Versuch von Crookes, dass zwei gleich- u 
gerichtete Kathodenstrahlen sich gegenseitig abstossen, war der 
Ausgangspunkt zu nachfolgenden Beobachtungen. Soviel mir 
bekannt, ist eine befriedigende Erklärung für diese Erschei- 
nung bisher nicht gegeben worden. Da die Kathodenstrahlen : 
durch den Magneten abgelenkt werden, so hat man sie mit bieg- - 
samen elastischen Leitern, in denen ein Strom fliesst oder mit : 
einem Strahl verglichen, in welchem geladene Körperchen Elec- _ 3 
trieität transportiren. Wenn aber diese Anschauung richtig 
wäre, so müssten zwei gleichgerichtete Kathodenstrahlen sich 
gegenseitig anziehen, wie es zwei bewegliche Leiter thun, in = 
denen der Strom gleichgerichtet ist. Dagegen verhalten sie 
sich im Magnetfelde gleichsinnig wie bewegliche vom Strom 
durchtlossene Leiter, wenn man annimmt, dass in ihnen positive 
Electricität zur Kathode fliesst, bez. negative von der Kathode 
ausströmt. 

E. Wiedemann und Ebert!) haben einen Versuch an- 
gestellt, um zu entscheiden, ob die Strahlen an sich abstossend 
aufeinander wirken, oder ob die abstossende Wirkung direct _ I 
von einer Kathodenplatte ausgehe. Sie brachten in der 
Crookes’schen Röhre vor einem der Spalte eine bwegice 
Klappe an. Wenn diese den Spalt deckte, sodass kein sicht- PA. 
barer Strahl aus ihm heraustrat, so blieb trotzdem die Ab- 
lenkung des anderen Strahles unverändert bestehen. Dieser ek 


Versuch beweist zwar, dass die Strahlen in ihrem Verlaufe ee -- 
jenseits der Spalte nicht merklich aufeinander wirken, aber 

. . ° ° 
immerhin könnten sie in ihrem Anfangstheile von den Platten me 7 


bis zu den Spalten die abstossende Wirkung äussern. Die ~~ 
nachfolgenden Versuche werden in ihrem weiteren Verlaufe 
indess zu dem, wie mir scheint, ganz unzweideutigen Resultat os 

führen, dass die Abstossungen direct von den Platten ausgehen. eee 


1) E. Wiedemann u. Ebert, Wied. Ann. 46. p. 158. 1892. ‘ - r 
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Es lag zunächst die Frage nahe, wie sich zwei entgegen- 
gesetzt gerichtete Kathodenstrahlen zu einander verhalten wür- 
den. Hängen die etwaigen Kräfte, die sie aufeinander aus- 
üben, wesentlich von der Richtung ab, in der sie sich fort- 
pflanzen, so wäre es denkbar, dass entgegengesetzt gerichtete 
Kathodenstrahlen sich anzögen. 

Es wurde zu diesem Zwecke eine Röhre!) hergestellt, 
welche an ihren Enden zwei Kathoden und in der Mitte eine 
Anode erhielt. Die etwa 30 cm lange, cylindrische Röhre von 
etwa 4'/, cm Durchmesser (Fig. 1) trägt an ihren Enden die 
in kleinen Scheiben endenden Kathoden K KX’, 
welche seitlich entgegengesetzt verschoben an- 
| gebracht sind. Dicht davor stehen die bei- 
— den, mit einem Spalt versehenen Glimmer- 
me schirme gg, welche durch eine phosphores- 
cirende Glimmerplatte p miteinander ver- 
bunden sind. Die seitliche Distanz der bei- 
den Spalte gegeneinander beträgt etwa 11/, cm. 
'—@ In einem seitlichen Rohr befindet sich die 
Anode a. 

R Verband man nun abwechselnd die Elec- 


troden AK und X mit der Kathode einer In- 
os fluenzmaschine oder eines Funkeninductors 
und dann beide zugleich, so zeigte sich in 
letzterem Falle keine wahrnehmbare Verände- 
rung der Lage der beiden Kathodenstrahlen 
auf dem phosphorescirenden Schirm. Um dies 
genauer festzustellen, wurde der Faden eines Fernrohres auf 
die Mittellinie des einen oder anderen Strahles eingestellt und 
diese Stellung vor und nach der Verbindung der zweiten Ka- 
thode mit der Leitung verglichen. Es konnte eine merkliche 
Abweichung hierbei nicht constatirt werden, soweit dies bei 
den schweifartig divergirenden Strahlen möglich war. Die- 
selben verliefen etwa in der zweiten Hälfte ihrer sichtbaren 
Länge ungestört nebeneinander. 

Mit Hülfe eines der Mitte der Röhre so genäherten Huf- 
eisenmagneten, dass seine Kraftlinien senkrecht zum phos- 


Fig. 1. 


1) Geissler, Bonn. Der Druck ist in allen diesen Röhren soweit 
rniedrigt, dass das positive Licht fast ganz verschwunden ist. 


q 


‘ Kathodenstrahlen. 417 


phorescirenden Schirm standen, konnten die beiden Strahlen 
einander zugebogen werden, indem der entferntere vom Mag- 
neten angezogen, der nähere abgestossen wurde. Bei weiterer 
Annäherung des Magneten flossen sie zu einem $förmig ge- 
krümmten Strahl zusammen und gingen bei weiterem Ver- 
schieben des Magneten ungestört aneinander vorbei. 

Da demnach entgegengesetzt gerichtete Kathodenstrahlen 
aufeinander weder anziehend noch abstossend wirken, so scheint 
mir dieses Verhalten gegen die Anschauung zu sprechen, dass 
sie biegsamen, vom Strom durchflossenen Leitern analog seien 
oder dass sie aus negativ geladenen, sich fort- 
bewegenden Theilchen beständen. Dagegen 
stimmt das ungestörte Durcheinanderfliessen 
derselben mit dem Verhalten einer Wellen- 
bewegung wohl überein, wie dies von E. Wiede- 
mann!) angenommen worden ist. Da in der 
beschriebenen Röhre die beiden Kathoden- 
strahlen nur mit ihren Endtheilen aufeinander 
in stärkerem Maasse hätten wirken können 
eine solche Einwirkung aber möglicherweise, 
in dem Anfangstheil kräftiger sein könnte, 
so wurden noch zwei Röhren hergestellt, deren 
Kathoden einander näher gerückt waren. In 
der einen befanden sie sich in der Mitte des FERN H 
Rohres in einem longitudinalen Abstande von 
etwa 4'/, cm, in der anderen von nur 1!/, cm- 
In der ersteren waren vor den Kathoden- 
scheiben zwei Halbschirme mit Spalten an- 
gebracht, welche beide Strahlen nach entgegengesetzten Rich- 
tungen durchliessen. In die letztere wurde ein Glimmer- 
schirm mit zwei entsprechenden Spalten zwischen die Ka- 
thodenscheiben gestellt. Die Riickseiten der Scheiben wurden 
durch Glastrichter gedeckt, die Anode war an dem Ende des 
Rohres angebracht. Aber auch in diesen Röhren konnte nach 
obiger Methode eine Einwirkung der beiden Strahlen aufein- 
ander nicht constatirt werden. Doch wurde in späteren Ver- 
suchen, wie weiter unten bemerkt, eine geringe Einwirkung 


Fig. 2. 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 10. p. 252. 1880, 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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constatirt. Schliesslich wurde eine Röhre angefertigt, in welcher, 
wie Fig. 2 zeigt, die beiden Kathodenplatten in einer Quer- 
schnittsebene stehen und durch zwei Spalten zwei Strahlen 
nach entgegengesetzter Richtung werfen. Die Rückfläche der 
Platten war durch zwei kleine Glastrichter so gedeckt, dass 
die Ränder der Platten noch frei waren. An dieser Röhre 
beobachtete ich nun eine deutliche Ablenkung sowohl des 
einen wie des anderen Strahles nach aussen, sobald die Ver- 
bindung mit beiden Kathoden hergestellt wurde. Dies tritt 
besonders deutlich hervor, wenn man den Leitungsdraht mit 
einer Kathode fest verbindet und den anderen an einem Glas- 
stab befestigt, mit der zweiten Kathode in Berührung bringt 
und von ihr wieder entfernt. Schon bei der 
Annäherung tritt die Ablenkung ein. 

An derselben Röhre waren vorher die bei- 
den Glastrichter so gross gewesen, dass sie die 
Kathoden ein Stückchen überragten. In diesem 
Falle war von einer Einwirkung der Strahlen 
aufeinander nichts Deutliches zu merken. Dar- 
aus geht hervor, dass die Glaswände die Ein- 
wirkung der beiden Kathodenplatten aufeinander 
erheblich schwächen. 

In dem beschriebenen Versuche konnten 

Fig. 3. ‘nun die entgegengesetzt gerichteten Strahlen in 

ihrem Verlaufe nicht aufeinander wirken. Es 
konnten aber auch kürzere Strahlen der Rückfläche nicht 
wirken, da sie durch Glastrichter gedeckt waren. Somit kommt 
man zu der Folgerung, dass die Abstossung gleichgerichteter 
Kathodenstrahlen in dem Crookes’schen Versuch durch eine 
Einwirkung der beiden Kathodenplatten aufeinander hervor- 
gerufen wird, oder durch eine Einwirkung der einen Kathoden- 
platte auf die Strahlen der benachbarten Platte an der Stelle 
ihrer Entstehung. Wir können nach dem Bisherigen zunächst 
folgenden Satz feststellen: „Zwei benachbarte, nahezu in einer 
Ebene liegende Kathodenplatten wirken so aufeinander ein, dass 
die von ihnen nach gleicher, wie nach entgegengesetzter Richtung 
ausgesendeten Strahlen in gleichem Sinne divergirend abgelenkt 
werden.“ Wenn die beiden Kathoden Ak (Fig. 3) einzeln 
die Strahlen a, 4, c, d aussenden, so werden diese bei gegen- 
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seitiger Einwirkung der Platten nach a,, 4,, c,, d, abgelenkt, 
gleichgültig ob die ‘Strahlen ad oder ed oder ad oder bc nt — 
worfen werden. 

Nun wiirde es sich um die weitere Frage handeln, ob 
neben der Einwirkung der beiden Kathodenplatten aufeinander, 
bez. der Einwirkung einer Kathode auf die Ursprungsstelle 
des Strahles der anderen Kathode, auch eine Einwirkung einer 
Kathode auf den Strahl einer anderen Kathode in seinem 
weiteren Verlaufe vorhanden ist. Die 
obigen Versuche, in denen zwei nahezu 
parallele entgegengesetzte Strahlen an 
zwei nicht weit voneinander abstehenden 
Kathoden entworfen wurden, könnten 
dagegen sprechen; aber es waren in 
diesen Röhren die Kathodenplatten von 
Glastrichtern umgeben, welche, wie wir 
sahen, ihre Wirkung abschwächten. Es 
wurde daher eine Röhre mit folgender 
Anordnung angefertigt. Die beiden Ka- 
thoden befinden sich hintereinander zu 
beiden Seiten in etwa 4 cm Entfernung 
und senden durch Spalte zwei nahezu 
parallele Strahlen in derselben Richtung 
aus (Fig. 4). Die Kathode X, ist voll- 
ständig, die Kathode A, nur bis zum 
Rande von einem Glastrichter auf der 
Rückseite gedeckt. Die Kathode K, 
könnte also ungeschwächt auf den Strahl 
von Ä, einwirken. Setzt man eine ge- 
gabelte Leitung abwechselnd nur mit X, 
und dann auch zugleich mit A, in Verbindung, so wird der 
Strahl von XA, im letzteren Falle erheblich geschwächt, und 
deutlich, wenn auch schwach, nach aussen abgelenkt. Die 
ablenkende Wirkung ist in diesem Falle offenbar eine viel 
schwächere als in dem vorigen, in welchem die Kathoden- | 
platten nebeneinander in einer Ebene standen. Daraus mus 
man nun schliessen, dass eine Kathode direct auf den Strahl __ 
einer anderen Kathode einwirkt und zwar am stärksten an seiner 


Fig. 4. 
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Zu bemerken ist hierbei noch, dass in letzterem Versuche 
der Strahl in toto abgelenkt wurde und nicht etwa nur von 
der Stelle ab, an welcher die ablenkende Kathode sich befand. 
Es trat an dieser Stelle keine Knickung oder winklige 
Biegung des Strahles ein. Der Vorgang ist also mit der so- 
genannten Deflexion von Goldstein nicht identisch, wenn auch 
vielleicht mit ihr nahe verwandt. Von dem Rande der Ka- 
thode K, ergoss sich ein etwa kegelförmig gestaltetes Strahlen- 
gebilde, welches sich auf dem Schirm projicirte, über den Strahl 
der Kathode A,. Man beobachtete deutlich, dass neben der 
Abstossung des Strahles von K, eine Auslöschung der inneren 
Partien desselben stattfand, während dies an der äusseren Seite 
nicht der Fall war. 

Man erhält daher den Eindruck, dass die von der Ka- 
thode K, ausgehenden Randstrahlen die Kraft enthalten, welche 
abstossend wirkt, und dass sie zugleich, indem sie gegen 
den Strahl von A, nahezu senkrecht gerichtet sind, an dessen 
zugewendeter Seite eine Art Interferenz erzeugen. 

Nachdem dies festgestellt ist, ist es klar, dass es nun- 
mehr nicht darauf ankommen kann, ob von der ablenkenden 

node selbst ein Strahl in gleicher oder entgegengesetzter 
“ichtung zu dem abgelenkten Strahl ausgesendet wird; viel- 
mehr steht die Richtungslinie der Wirkung von der ablenken- 
den Kathode aus senkrecht gegen den abgelenkten Strahl. 

Dass diese Wirkung auch eintritt, wenn die ablenkende 
Kathode Strahlen in einer dem abgelenkten Strahle entgegen- 
gesetzten Richtung aussendet, konnte ich durch eine Beob- 
achtung an der letzten Röhre (Fig. 4) constatiren. Machte 
man A, zur Anode und a mit K, abwechselnd zu Kathoden, 
so sah man einen schmalen Strahl von a aus durch die Spalte 
von X, und X, auf der unteren Hälfte des phosphorescirenden 
Schirmes sich abbilden. Verband man nun Ä, durch den 
Gabeldraht mit a, so sah man eine starke Verkürzung des 
Strahles bei A, eintreten. Diese Erscheinung erklärt sich 
leicht daraus, dass der Strahl von a aus sich schräg gegen 
den Schirm projieirt. Wird er durch X, gegen den Schirm 
hin abgestossen, so muss sich seine Projection verkürzen. Da- 
gegen wurde jedesmal der Strahl bei X, von X, aus seitlich 
nach aussen hin abgestossen. 
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Es unterliegt air wi auch keinem Zweifel, dass in den 
oben beschriebenen Röhren, in denen zwei Kathodenstrahlen 7 x 
in entgegengesetzter Richtung durch zwei nicht weit vonein- ge = > 
ander entfernte Kathoden entworfen wurden, eine gegen- 
seitige Ablenkung sichtbar gewesen wäre, wenn die Kathoden- — u 
\ platten nicht von Glastrichtern umhüllt gewesen wären. Bei 

- der Wiederholung dieser Versuche mit der Röhre, in der de . 
- Kathodenplatten etwa 4'/, cm in longitudinaler Richtung von- 
l einander abstanden und durch Glastrichter gedeckt waren, 
\ habe ich doch bei abwechselnder Verbindung einer und beider 


Kathoden durch eine Gabelung eine zwar kleine, doch deutliche => 
Abstossung des Strahles wahrgenommen. 
Ob nun die Wirkung der Kathoden aufeinander oder auf _ 
- - die von ihnen ausgesendeten Strahlen als eine ,,electrostatische“ 
2 zu betrachten sei, oder eine solche anderer Art ist, lässt sich 
1 aus den vorangehenden Versuchen nicht unmittelbar entscheiden. 
1 Die Herren E. Wiedemann und G. C. Schmidt kommen in 
einer neueren Arbeit), die ich erst am Schlusse meiner Ver- — . 
- suche kennen lernte, zu der Schlussfolgerung, „dass die beob- — 
N achtete electrische Ablenkung von Kathodenstrahlen nicht eine  * 
r primäre, sondern eine secundäre, durch Veränderungen im Felde _ 
- bedingte Erscheinung sei.“ Die von ihnen angegebenen Be- 
- obachtungen beziehen sich vornehmlich auf solche Fälle, in > ur 
denen die zweite ablenkende Kathode ausserhalb der Ent- 
e ladungsröhre angebracht war. Einige solcher Beobachtungen 
- hatte ich auch schon vor längerer Zeit gelegentlich an meinen 
- Röhren angestellt. In einem solchen Versuche wurde eine 
5 Platte dicht neben der Kathode einer Röhre, ausserhalb der- 
, selben, in gleicher Ebene angebracht und abwechselnd durch 
e eine Gabelung mit ihr verbunden. In diesem Falle war eine 
1 deutliche Anziehung des Kathodenstrahles in der Röhre zu 
n bemerken, während ich auch eine Abstossung erwartete, in 
8 der Voraussetzung, dass die Wirkung eine electrostatische sei. 
h 


Indessen schien mir die Bedingung dieser Versuchsanordnung 

wegen der Bildung secundirer Electroden auf der Glaswand 

zu verwickelt, sodass ich dieselbe zunächst nicht weiter ver- 
h — _ bal 
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Kathodenstrahlen. 
E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 60. p. 510.189. 


J. Bernstein. 


Die Herren E. Wiedemann und Schmidt beschäftigen sich 
ferner mit den Beobachtungen des Hrn. Jaumann!) über so- 
genannte Interferenzflächen zweier Kathoden, welche sie Sum- 
mationsgebilde nennen, da dieselben als helle Gebilde durch 
Zusammentreffen von Kathodenstrahlen entstehen. Diese Er- 
scheinungen treten im inneren Raume des Entladungsrohres 
auf, solange der Druck noch einen solchen Werth hat, dass 
die verdünnten Gasmassen merklich leuchten, müssten dem- 
nach bei den niedersten Drucken verschwinden, und könnten 
schliesslich noch Phosphorescenz an den Wänden hervorrufen, 
die aber von Jaumann, wie es scheint, nicht festgestellt 
wurde. Die oben mitgetheilten Versuche sind dagegen in 
Röhren mit so niederem Drucke angestellt, dass die Kathoden- 
strahlen nur auf der phosphorescirenden Wand erschienen. 
In welcher Beziehung daher die Jaumann’schen Beobach- 
tungen zu den obigen Versuchen stehen, vermag ich vor- 
läufig nicht zu beurtheilen. 

Im ganzen sprechen die oben beschriebenen Versuche 
wohl dafür, dass die Ursache der beobachteten Ablenkung 
eines Kathodenstrahles nicht ausschliesslich eine electrostati- 
sche sein kann, da sie auch eintritt, wenn die ablenkende 
Kathode auf den Strahl einer weit von ihr entfernten Kathode 
einwirkt. Stehen dagegen die beiden Kathoden nahezu in 
einer Ebene nebeneinander, so möchte man wohl ausserdem 
an einen electrostatischen Einfluss denken, da durch diesen 
die Dichtigkeiten der Electrieität an den Kathodenflächen jeden- 
falls erheblich verändert werden, indem sie an den zugewendeten 
Rändern abnehmen, an den abgewendeten Rändern der Flächen 
zunehmen müssen. Man könnte ferner daran denken, und das 
ist an sich wohl sehr wahrscheinlich, dass die Divergenz der 
Kathodenstrahlen, welche von einer begrenzten ebenen Platte 
ausgehen, auf derselben Ursache beruhe, wie die Abstossung 
zweier von zwei Platten herrührenden Strahlen, und dass diese 
Divergenz auch eine Folge der von der Mitte nach dem 
Rande hin zunehmenden Dichtigkeit der Electricität sei; dies 
würde freilich nur dann ganz zutreffen, wenn die Electricität 
in jedem Momente des Vorganges so vertheilt wäre, wie im 


1) Jaumann, Wied. Ann. 57. p. 147. 896... 
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Gleichgewichtszustande. Immerhin wird auch in jedem Mo- 
mente der Oscillation die Dichtigkeit von der Mitte nach dem 
Rande hin in einer bestimmten Curve wachsen. Nimmt man 
nun an, dass der Cosinus des Divergenzwinkels «, welchen 
der Strahl an einem Punkte einer kreisförmigen Platte mit 
der Senkrechten auf der Fläche bildet, proportional der Aende- 
rung der Dichtigkeit « in der Richtung des Radius r sei, 
dass also 


dr 


wäre, so liesse sich auf ein solches Gesetz das Verhalten 
der von einer oder zwei sich electrostatisch beeinflussenden 
Platten ausgehenden Strahlen allenfalls zurückführen. Gegen 
eine solche Annahme aber spricht zunächst der Umstand, 
dass bei der Deckung der Kathoden mit Glastrichtern die 
Wirkung so erheblich abgeschwächt wurde, während die eletro- 
statische Aenderung der Dichtigkeiten, wenn auch geschwächt, 
doch noch in merklicherem Grade erhalten sein musste. Auch 
die gelegentliche Beobachtung, dass eine neben der inneren 
aufgestellte äussere Kathode eine Anziehung des Kathoden- 
strahles bewirken kann, würde gegen jene Annahme sprechen, 
vorausgesetzt freilich, dass die Oscillationen in beiden Platten 
gleichphasig geblieben waren. Wäre dagegen eine Verschie- 
bung um eine halbe Wellenlänge eingetreten, so könnte man 
eine scheinbare Anziehung des Strahles aus der nach dem der 
äusseren Kathode zugewendeten Rande hin zunehmenden Dich- 
tigkeit ableiten. 

Hr. Jaumann hat in seinen Versuchen solche Phasen- 
änderungen durch ungleich lange Gabelungen zu den Kathoden 
hervorzurufen gesucht und dabei Aenderungen in dem Orte 
der von ihm beobachteten sogenannten Interferenzfläche ge- 
sehen. Die Herren E. Wiedemann und Schmidt hingegen 
konnten einen solchen Einfluss ungleich langer Zuleitungen zu 
den Kathoden in ihren Versuchen nicht bestätigen. Wenn 
nun nach der Ansicht der Herren E. Wiedemann und G. C. 
Schmidt die beobachteten Ablenkungen der Kathodenstrahlen 
eine secundäre, durch Veränderungen im Felde bedingte Er- 
scheinung ist, so müsste man aus den oben beschriebenen 
Versuchen folgern, dass die Einschliessung der Kathoden in 
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Glashüllen diese Veränderungen im Felde in sehr erheblichem 
Maasse schwächt. Es wäre wohl zu erörtern, ob diese An- 
nahme zulässig ist, da doch diese Schwächung, ebenso wie 
die der electrostatischen Wirkung, nur von dem dielectrischen 
Widerstande der Glashüllen abhängen könnte. 
Eine andere Möglichkeit, die sich mir aus der unmittel- 
baren Anschauung aufdrängte, ist schliesslich die, dass die 
von der ablenkenden Kathode ausgehenden Strahlen direct auf 
die zu ihnen nahezu senkrecht gerichteten Strahlen der an- 
deren Kathode einwirken. Durch die Einhüllung der ablenken- 
den Kathode in Glastrichter würden die wirksamen Strahlen 
derselben in starkem Grade absorbirt werden. 

Hiernach wäre es möglich, dass zweierlei Ursachen für 
die besprochenen Ablenkungen der Kathodenstrahlen existirten, 
erstens eine electrostatische Wirkung zweier Kathodenplatten 
aufeinander und eine Veränderung des Feldes durch die ab- 
lenkenden Kathoden, zweitens eine ablenkende Wirkung zweier 
sich in einem Winkel treffender Kathodenstrahlen, welche beim 
rechten Winkel ein Maximum erreicht und vielleicht dem Sinus 
desselben proportional ist. 

Ist nur eine ebene Kathode vorhanden, so würden die 
Momente der ersten Ursache genügen, um die Divergenz der 
Strahlen zu bewirken. Stehen zwei ebene Kathoden in einer 
Ebene nebeneinander, so würde sich die zweite Ursache der 
Ablenkung hinzugesellen, wie in dem Crookes’schen Versuche 
und in unserem Versuche mit der Röhre Fig. 2. Treffen 
sich die Strahlen zweier Kathodenplatten rechtwinkelig, so 
bleiben als Ursache der geringeren Ablenkung die Verände- 
rung im Felde und die zweite Ursache bestehen. Ob die 
letztere überhaupt vorhanden ist, würde erst zu entscheiden 
sein, wenn die Kathoden von der Schnittstelle ihrer Strahlen 
so weit entfernt wären, dass die Aenderung des Feldes durch 
die eine oder die andere nicht merklich in Betracht käme. 


Halle a. S., 9. Juli 1897. 


wi (Eingegangen 10. Juli 1897.) 
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5. Ueber die Natur der durch Kathodenstrahlung P, 6, Ts 
veränderten Salze; von Richard Abegg. i 


4 (Aus dem Institut für physik. Chemie zu Göttingen.) ies * 


i. - 
Ueber die Natur der Veränderung, die nach der Ent- 
deckung von Goldstein!) Alkalihaloide durch Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen erleiden, stehen sich die Ansichten des 
Entdeckers *) und von E.Wiedemann und Schmidt?) gegenüber. 
Die erstere erklärt die durch auftretende Färbungen gekenn- 
zeichneten Aenderungen der Salze als physikalischer Natur, 
während nach den von E. Wiedemann und Schmidt berichteten 
Versuchen eine chemische Zersetzung unter Bildung von Sub- 
haloiden erfolgt. Die letztere Erklärung wird übrigens noch 
durch die Versuche von Giesel*), der ähnlich gefärbte Sub- 
haloide auf chemischem Weg darstellte, wahrscheinlicher und ist 
wohl auch diejenige, welche dem allgemeinen Gefühl näher liegt. 
Da jedoch einerseits diedagegen sprechenden Beobachtungen 
Goldstein’s gewichtig genug sind, andererseits die Versuche 
von EK. Wiedemann und Schmidt mir nicht ganz einwandsfrei _ 
scheinen und die Anwendungen der Dissociationstheorie®), bez. 
der Theorie der isohydrischen Lösungen, welche die beiden 
Forscher zur Discussion ihrer Versuche machen, theilweise zu 
beanstanden sind, so hielt ich den nachfolgenden Beitrag zu 
| dem in Frage stehenden Problem einer Veröffentlichung nicht — 
für unwerth. 
Die Rohre, in denen ich die Bestrahlung der Salze vor- 
nahm, unterschieden sich von den zuletzt von Goldstein®) | 
| beschriebenen nur unwesentlich und ich kann mich daher mit 
dem Verweis und umstehender Skizze begnügen (f= Einsatz- _ 


1) Goldstein, Wied. Ann. 54. p. 371. 1895. 
2) Goldstein, Wied. Ann. 54. p. 379. 1895; 60. p. 491. 1897. Zr 
3) E. Wiedemannu.G. C. Schmidt, Wied. Ann. 54. p. 618. 1895. 
4) Giesel, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 30. p. 156. 1897. | 
5) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 60. p. 620 u. 

622. 1897. 
6) Goldstein, Wied. Ann. 60. 1. c.. 
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stück, | passend in den Schliff 8, K = Kathode, A= Anode, 


| P= Ableitungsrohr zur Quecksilberpumpe). Die Verbindung 
mit der Quecksilberpumpe war mittels Patentscblauches be- 
wirkt, um ein möglichst intensives Umschütteln während der 
Bestrahlung zu ermöglichen. 

Die Dichtung des Schlauches an den Glasrohren und des 
Einsatzstückes f im Schliff lässt sich leicht und in voll- 
kommenster Weise mittels Marineleim (wie er von Ducretet, 
Paris, für Cailletet’sche Pumpen geliefert wird) bewirken und 
man ist damit im Stande, sogar zu solchen Verdünnungsgraden 
zu gelangen, bei denen jegliches positive Licht aufhört und 
Inductorienentladungen von 70 mm Funkenlänge nur noch 
schwer hindurchgehen. Der Schliff des Einsatzstückes, dessen 
Marineleimdichtung durch schwaches Erwärmen das Aus- 
einandernehmen ermöglicht, erleichtert und beschleunigt das 
Einfüllen und Entleeren 
der zu untersuchenden 
Substanzen wesentlich. 

Die Untersuchung 
von KCl und NaClerga- 
ben eine durchgehende 
Bestätigung der Gold- 
stein’schen Befunde. Die Salze wurden in äusserst reinem Zu- 
stande verwandt, aus Wasser umkrystallisirt, mehrfach mit 
concentrirter reiner Salzsäure digerirt, auf dem Platinconus 
mit Alkohol ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. Es 
wurde besonderes Gewicht darauf gelegt, die Salze in Gestalt 
eines möglichst feinen Pulvers zu verwenden, um bei langem 
Bestrahlen unter dauerndem Umschütteln eine möglichst weit- 
gehende Umwandlung des ursprünglichen Zustandes in den 
fraglichen gefärbten zu erzielen. Die Bestrahlung wurde min- 
destens solange vorgenommen, bis das ganze Pulver homogen 
gefärbt erschien und weitere Bestrahlung die Färbung nicht 
mehr merklich änderte. Auf Grund der Annahme einer che- 
mischen Veränderung (E. Wiedemann und Schmidt), wonach 
unter Bildung von Subchlorid Chlor in Freiheit gesetzt werden 
müsste, war zunächst eine merkliche Verschlechterung des 
Vacuums zu erwarten, die sicn, namentlich bei Anwendung 
von ca. 10 g Salz, bei Entbindung chemisch constatirbarer 
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Durch Kathodenstrahlung veränderte Salze. 


Mengen von Chlor kaum der Beobachtung hätte entziehen 
können, da ja schon die Form der Entladungen im -Rohr 
durch das Auftreten des geschichteten Anodenlichtes ein höchst 
empfindliches Kriterium für Aenderungen des Gasdruckes bietet. 
Eine solche Aenderung des Vacuums trat jedoch unzweifelhaft 
nicht ein. Die sehr langsam (wegen sehr geringer Undichtig- 
keiten in der Schlauchverbindung) stets eintretende Ver- 
schlechterung des Vacuums war vielmehr unabhängig davon, 
ob das Salz bestrahlt oder nicht bestrahlt wurde. 

Eine einfache Rechnung ergiebt, dass die aus nur 1 mg’) 
KCl (etwa 0,01 Proc. der bestrahlten Salzmenge) bei einer 
Bildung von Subchlorid freiwerdende Menge Chlor, in dem 
Raum von Rohr und Pumpenkugel (zu 11 gerechnet) bereits 
einen Druck von nahezu 0,1 mm Quecksilber erzeugt, der be- 
reits merkliche Aenderungen in den Entladungserscheinungen 
hervorbringen würde. Die einer so geringen Menge veränderten 
Chlorides entsprechende Hydratmenge würde aber bereits, in 
der erforderlichen Menge Wasser gelöst, an der Grenze der 
Erkennbarkeit stehen. Man könnte allerdings vermuthen, dass 
etwa in Freiheit gesetztes Chlor grösstentheils von dem Queck- 
silber der Pumpe chemisch gebunden würde, und dies ist 
allerdings, wie weiter unten beim Kupferchlorid zu erwähnen, 


der Fall, doch die hierbei auftretenden Erscheinungen sind so — 


augenfällig, dass-ihr Ausbleiben bei der Bestrahlung von KCl und 
NaCl eine Chlorentwickelung mehr als unwahrscheinlich macht. 

Im gleichen Sinne spricht die Untersuchung der bis zur 
angegebenen Grenze umgewandelten Salze. Wie schon Gold- 
stein (l.c.) fand, ist das durch Erhitzen des veränderten 
wiederhergestellte ursprüngliche, farblose Salz von neuem 
der durch Kathodenstrahlen bewirkbaren Veränderung fähig. 
Uebrigens wirken auch die durch weitgehendes Evacuiren ver- 
stärkten intensiven Kathodenstrahlen, offenbar durch ihre er- 
hitzende Wirkung, genau so entfärbend, wie äussere Erwärmung, 
sodass direct unter der Kathode anhaltend bestrahltes, anfangs 
getärbtes Salz in kurzer Zeit entfärbt wird und, nach einer 
Unterbrechung der Bestrahlung abgekühlt, bei erneuter Be- 
strahlung wiederum gefärbt, auch wiederum entfärbt wird, 


1) Nach der Berechnung v. E.Wiedemann und Schmidt (I. ce. p.620. 
ist eine viel weitergehende Zersetzung wahrscheinlich. 
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was man ad infinitum fortsetzen kann. Auch die Erhitzungs- 
farben, z. B. das Blau des NaCl treten hierbei auf. 

Die von Goldstein sowohl wie Wiedemann und Schmidt 
erwogene Möglichkeit, dass sich etwaiges Subchlorid durch Er- 
hitzen (im Rohr) in Oxyd oder Hydroxyd und Chlorid umsetze, 
ist natürlich ausgeschlossen, da im Vacuum kein Sauerstoff 
oder Wasserdampf vorhanden ist, jegliches Product also ledig- 
lich aus dem Alkalimetall und Chlor bestehen kann. Da sich 
also durch Erwärmen des gefärbten Salzes im Kathoden- 
strahlenvacuum gewöhnliches Salz zurückbildet, so könnte 
nach der Subchloridhypothese nichts anderes als freies Metall 
gleichzeitig gebildet werden, eine Consequenz, welche wohl 
keinen Anspruch auf Wahrscheinlichkeit machen kann. 

Grössere Mengen (ca. 10 g) des maximal gefärbten Salzes 
erzeugen in einer zur Lösung gerade genügenden Menge Wassers 
keine irgend nachweisbare Alkalinität!), auch wirkt das ver- 
änderte Salz nicht auf Permanganatlösung reducirend, was bei 
Vorhandensein von Subchloriden zu erwarten wäre. Die 
Färbung des Salzes ist in Wasser, soweit nicht Lösung erfolgt, 
also in einer gesättigten Lösung ebenso haltbar, wie in der 
Luft oder im Vacuum. 

Beim Einbringen des gefärbten Salzes in eine vorher ge- 
sättigte Lösung desselben Salzes bleibt die Färbung (entgegen 
den Angaben von E. Wiedemann und Schmidt) ohne irgend 
merkliche Schwächung bestehen, ja es tritt im Gegentheil jenes 
stets zu beobachtende Dunklerwerden ein, was alle farbigen 
Pulver beim Befeuchten (wohl infolge Beseitigung diffuser 
Lichtreflexe) zeigen. 

Ebensowenig konnte ich beim Erhitzen von viel violetten 
Chlorkalium in seiner gesättigten Lösung einen stärkeren Rück- 
gang der Färbung bemerken, als er der zunehmenden Lös- 
lichkeit nach zu erwarten ist. Da die Färbung der Salzpartikeln 
jedenfalls wesentlich auf die Oberfläche beschränkt ist, die 
beim Lösen zuerst fortgenommen wird, so muss natürlich 
jeder Umstand, der zu einer Auflösung Veranlassung giebt, 
auch die Färbung vermindern, oder wenn die Menge gefärbten 
Salzes nicht grösser als die zur Auflösung gelangende ist, 
diese selbst ganz beseitigen. Da die Löslichkeit des Chlor- 


2) Was mit Hülfe von Phenolphtalein constatirt wurde. 
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_ natriums mit der Temperatur kaum zunimmt, so hält sich das 


braune Salz (unter Lichtabschluss) beim Erhitzen in gesättigter 
Lösung sehr gut, ohne merkliche Verfärbung. 

Eine grössere Menge violetten Chlorkaliums zeigte in ge- 
sättigter KCl-Lösung noch weit über eine Woche deutliche 
Färbung bei Aufbewahrung in einer dunkeln Zimmerecke. 

Auch die folgende Erfahrung erscheint nicht unwichtig 
für die Beurtheilung des vorliegenden Problems. Durch einen 
dünnen Brei von in gesättigter NaCl-Lösung befindlichem braun- 
gefärbten Natriumchlorid wurde (bei Fernhalten von Tages- 
licht) ein Strom von Chlorgas während einer halben Stunde 
geleitet; eine Entfärbung des Salzes trat weder hierdurch, 
noch bei mehrwöchigem Stehen in der stark chlorhaltigen 
Flüssigkeit ein. 

Die vorstehenden Erfahrungen schliessen wohl die An- 


nahme einer Subchloridbildung in nachweisbarer Menge völlig — 


aus und stimmen mit den Angaben von Goldstein aufs beste 
überein. Man scheint somit gezwungen, die gefärbten Modi- 


ficationen als physikalisch verschieden von der gewöhnlichen 


Form der Salze anzusehen. Hierbei liegt es nahe eine ver- 
schiedene Löslichkeit der beiden Formen zu vermuthen. Dass 


eine solche jedoch in irgend nennenswerthem Grade nicht vor- — : 


handen, beweisen folgende Ueberlegungen und Versuche. 

Der Umstand, dass sich die gefärbte Modification längere 
Zeit anscheinend unverändert neben der gewöhnlichen Form 
in gesättigter Lösung der letzteren erhält, beweist zunächst, 
dass das farbige Salz nicht oder kaum leichter löslich sein 
kann, denn dann würde es sich auflösen, die Lösung in Be- 
zug auf die gewöhnliche Form übersättigen und, da festes ge- 
wöhnliches Salz zugegen, zur Abscheidung dieses Veranlassung 
geben. Es würde also eine Umwandlung in die gewöhnliche 
Form vor sich gehen, was dem Anschein nach nicht, wenigstens 
nicht schnell, erfolgt. Immerhin wäre es nicht ausgeschlossen, 


dass sehr kleine Löslichkeitsverschiedenheiten in diesem Sinne 


vorhanden wären, da, wenn überhaupt eine Umwandlung der 
einen Form in die andere freiwillig erfolgt, dieselbe jedenfalls 
in dieser Richtung liegt. Wäre umgekehrt das farbige Salz 


das weniger lösliche, so müsste sich aus der gesättigten Lösung 


des gewöhnlichen weiteres farbiges Salz ausscheiden, was sicher- 
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u lich nicht der Fall ist, da doch offenbar die gewöhnliche Art 
die stabilere unter gewöhnlichen Bedingungen ist. Schichtet 
man jedoch in gesättigter Chlornatriumlösung weisses gewöhn- 
liches und durch Kathodenlicht braungelb gefärbtes vorsichtig 
übereinander, sodass eine scharfe Grenze zwischen beiden 
entsteht, so wird man eine Verschiebung dieser Grenze er- 
warten müssen, wenn die Löslichkeit beider Modificationen 
verschieden ist, also die eine die andere aufzehrt. Bei einem 
solchen Versuche ist eine solche Verschiebung im einen oder 
anderen Sinne innerhalb eines Monats nicht eingetreten. 

Es hat danach den Anschein, als wenn beide Arten des 
Salzes mit der gesättigten Lösung im Gleichgewicht stehen, 
da eine gegenseitige Umwandlung nicht constatirbar ist, und 
dann sind die Löslichkeiten beider Formen auch gleich. Einer 
eingehenden Untersuchung dieser Verhältnisse steht im Wege, 
dass sich selbst bei noch so feinem Salzpulver scheinbar niemals 
durch Kathodenstrahlen eine vollständige Umwandlung der ge- 
 Wöhnlichen in die farbige Modification erzielen lässt. 

Ein Versuch, ob ihre Färbung in der Wärme verlierende 
Kathodenlichtmodificationen beim Erwärmen eine photographisch 
' wirksame Strahlung aussenden, wurde mit Bromkalium, welches 
nach Goldstein schon unter 100° schnell ausbleicht, unter- 

_ nommen, indem die Schichtseite einer photographischen Platte 
zur einer Hälfte mit weissem, zur anderen mit tiefblauem Salz 
in Berührung gebracht wurde, welches auf einer Wand eines 

_ hohlen Metallkastens ausgebreitet war. Nach ca. 5 Minuten 

3 langem Durchleiten von Dampf war das Salz entfärbt, ohne 
» einen Eindruck auf der Platte zu hinterlassen. 
Trotz der erhaltenen unzweideutigen Ergebnisse hielt ich 
88 doch für wiinschenswerth, eine etwaige Fähigkeit der 
j Kathodenstrahlen, so stark reducirende Wirkungen auszuüben, 
wie die Bildung von Alkalisubchloriden, dadurch zu prüfen, 
u dass man notorisch leicht reducirbare Chloride ihrer Wirkung 
unterwarf. 

Als ein solches schien Kupferchlorid, CuCl,, geeignet, dessen 

Reductionsproduct, das Kupferchlorür, CuCl, eine im Gegensatz 


_ 1) Einige der im folgenden untersuchten Salze und erhaltenen Re- 
“ sultate finden sich bereits in einer Arbeit von E. Wiedemann und 
Schmidt, Wied. Ann. 56. p. 205 u. 206. 1895. ‘ 
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zu Alkalisubchloriden wohl definirte, stabile Verbindung dar- 
stellt und auch vom Chlorid leicht zu unterscheiden ist, da 
dies (in wasserfreiem Zustande) tiefbraun und löslich, das 
Chlorür weiss und unlöslich ist. 

Die Bestrahlung ergab, dass das Chlorid seine Farbe, bis 
auf ein schwaches Dunklerwerden, nicht ändert und auch keine 
Chlorentwickelung eintritt. Das Stattfinden und Bemerkbar- 
werden einer solchen lässt sich jedoch bei diesem Salz höchst 
einfach studiren, da es durch Erhitzen unter Chlorabgabe in 
Chlorür übergeht. Es wurden also einige kleine Partikelchen 
des Chlorides, die an einer Stelle des Rohres von der übrigen 
Salzmenge getrennt lagen, erhitzt. Sowie die Chlorentwickelung 
eintrat, machte sich durch enge Schichtenbildung bei Durch- 
gang der Entladung eine höchst auffällige Verschlechterung 
des Vacuums bemerklich und gleichzeitig überzogen sich sämmt- 
liche Quecksilberoberflächen in der Pumpe mit einer matten 
adhärirenden Haut. Das Ausbleiben beider Erscheinungen bei 
der Bestrahlung der Alkalihaloide und des Cuprichlorides mit 
Kathodenlicht spricht entschieden gegen eine reducirende 
Fähigkeit des letzteren. 

Es schien interessant zu sehen, ob das weisse Kupfer- 
chlorür durch Kathodenstrahlen etwa eine dem Chlorid ähn- 
liche Nachfarbe annähme. Dies ist jedoch nicht der Fall, 
unter den Strahlen fluorescirt es schön hellgrün, ohne eine 
merkliche Farbänderung zu zeigen oder Gas zu entwickeln. 
Dies Verhalten ist deshalb auffällig, weil das Kupferchlorür 
im Licht bekanntlich schwarz wird (allerdings, wie ich fand, 
nur in feuchtem Zustand). Ich darf hier vielleicht einfügen, 
dass diese Lichtschwärzung nach Erfahrung meines Freundes 
und Kollegen Kerp im Dunkeln wieder völlig zurückgeht. 

Nach dieser Erfahrung durfte man auf das Verhalten von 
Chlor- und Bromsilber gespannt sein, deren photographische © 
Reaction auf Kathodenstrahlen in Gestalt von Trockenplatten 
zwar constatirt war, ohne dass jedoch eine etwaige chemische 
Sensibilisation durch die Gelatine als Ursache ausgeschlossen 
wäre. Dass reines und ganz trockenes Chlorsilber vom Licht 
nicht geschwärzt wird, ist von Baker!) angegeben worden; 


1) Baker, Journ. chem. Soc. p. 728. 1892 (nach Ostwald, Lehrb. — 
d. allg. Chem. 2. (1) p. 1077. 2. Aufl. Leipzig 1893). 
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ich konnte diesen Befund nicht bestätigen, will aber dahin- 
gestellt sein lassen, ob mein Chlorsilberpräparat extremen An- 
sprüchen an Reinheit genügte, die Abwesenheit von Feuchtig- 
keit war dadurch garantirt, dass das Pulver in einem Ansatz 
des Bestrahlungsrohres abgeschmolzen wurde, nachdem es 
längere Zeit bei „Röntgenstrahlenvacuum‘“ mit dem Phosphor- 
säureanhydrid-Trockenapparat der Quecksilberpumpe communi- 
eirt hatte. 

Die gewöhnliche Form der aus (käuflichem, reinem) Silber- 
nitrat direct gefällten Silberhaloide eignet sich deshalb wenig 
für die Bestrahlung, weil das entstehende Pulver zwar sehr 
fein ist, aber trotz sorgfältigen Trocknens stets ,,zusammen- 
backt“, sodass beim Umschütteln eine homogene Bestrahlung 
nicht erzielt werden kann. Ein viel geeigneteres Präparat in 
Form eines ganz lockeren Pulvers erhält man jedoch, wenn 
man direct gefälltes Ch/orsilber') in Ammoniak auflöst und 
aus dieser Lösung das Chlorid mit Salzsäure, das Bromid mit 
Kaliumbromid und Salpetersäure ausfällt. Letzteres sieht in 
dieser Form so gelb wie Schwefel aus. 

Im Kathodenlicht wird Chlorsilber mit grösster Leichtig- 
keit verändert. Die schön grünliche Fluorescenz verschwindet 
mit der eintretenden tief blauschwarzen Färbung, die unter 
sehr intensiven Kathodenstrahlen einen Stich ins Bräunliche 
annimmt. Eine Rückkehr durch die Hitzewirkung intensivster 
Bestrahlung zur ursprünglichen weissen Farbe, wie bei den 
Alkalichloriden, tritt nicht ein. 

Durch Bestrahlung mit Sonnenlicht im Vacuum nimmt 
sowohl das ursprüngliche weisse, wie das durch Kathoden- 
strahlen blauschwarz gefärbte Chlorsilber als Endfarbe ein 
erdiges Hellbraun an, was merklich verschieden (heller) ist von 
der durch Kathodenlicht erzeugten Färbung. Das nur mit 
Sonnenlicht bestrahlte Chlorsilber geht direct (ohne Umweg 
über das Blauschwarz) in die erwähnte Endfarbe über. 
Aeussere Erhitzung des durch Kathodenstrahlen gefärbten 
Chlorsilbers ergab in der Nähe des Schmelzpunktes eine Ver- 


herrühren mag. 
1) Nur dieses löst sich in Ammoniak genügend leicht. __ ar 
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Das gelbe Bromsilber wird im Kathodenlicht durch Grün- a = ‘a 
lich hindurch dunkelgrau, genau wie im Sonnenlicht, an der | 
Luft oder im Vacuum. Das durch Kathodenlicht grau gefärbte } 
Bromsilber geht sowohl unter dem Einfluss sehr intensiver 
(heisser) Kathodenstrahlen, wie auch durch Erwärmung von 
aussen in Gelb zurück und wird so nach dem Abkühlen von 
neuem durch Kathodenstrahlen grau gefärbt, es zeigt also, ab- 
weichend vom Chlorsilber, ein den Alkalihaloiden in dieser 
Hinsicht absolut analoges Verhalten. 

Die Färbung der beiden Silberhaloide erfolgt unter einer \ 
allerdings merklichen, aber so geringen Verschlechterung des 
Vacuums und ohne merkbare Bildung einer Haut auf dm 
Quecksilber (vgl. Kupferchlorid), sodass eine messbare Ent- 
bindung von Halogen bei der Umwandlung in das schwarz 
bez. grau gefärbte Salz ausgeschlossen erscheint. 

Das weisse Quecksilberchlorur (Calomel), welches im Licht 
schwach gelb wird, nimmt bei Bestrahlung mit Kathodenlicht 
dieselbe Färbung an. Es zeigt schon bei sehr schwachen 
Strahlen eine äusserst helle rothgelbe Fluorescenz, die sich 
weit über das Gebiet der von den directen Strahlen getroffenen — 
Partien hinaus erstreckt. Bei intensiver Bestrahlung ver- 
schwindet direet unter der Kathode die Fluorescenz, die Er- 
hitzung entfärbt das Salz wieder und zersetzt es in ver- 
dampfendes Quecksilber und Quecksilberchlorid (Sublimat), 
welche sich unter Hervorrufung von Newton’schen Farben 
an anderen Theilen der Vacuumröhre verdichten. 

Es kam schliesslich zur Untersuchung Kaliumsulfat. Das 
mit sehr wenig Chlorid verunreinigte gewöhnliche Salz zeigt 
nach der Bestrahlung mit Kathodenlicht schwach die violette 
Nachfarbe des Chlorkaliums, vollständig reines Sulfat bleibt 
jedoch bei sehr starker hellblauer Fluorescenz anscheinend 
absolut unverändert. Der Eintritt der Färbung ist kaum 
weniger empfindlich, als die Chlorreaction mit Silbernitrat in 
der Lösung, sodass die erstere unter Umständen als Kriterium 
der Reinheit Verwendung finden kann. 

Die Beziehungen zwischen Licht und Kathodenstrahlen, 
die sich aus den vorstehend beschriebenen Erscheinungen ent- 
nehmen lassen, sind anscheinend durchaus keine eindeutigen, 
wie die folgende Zusammenstellung verdeutlichen soll. 


Ann. d, Phys. u. Chem. N, F. 62. 
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Licht verändert, Kathodenstrahlen verändern Chlorsilber, 
Bromsilber, Calomel; 

Licht verändert nicht, Kathodenstrahlen verändern die Alkali- 
haloide; 

Licht verändert, Kathodenstrahlen verändern nicht Kupter- 
chlorür; 

Licht verändert nicht, Kathodenstrahlen verändern nicht 
Kupferchlorid, Kaliumsulfat. 


Salze lässt sich wohl mit Sicherheit sagen, dass eine chemische 
Veränderung nicht vorliegt. Die physikalische Veränderung, 
als welche sie demnach anzusprechen wäre, ist so verschieden 
von anderen bekannten dieser Art, da sie nur in Hervor- 
bringung einer Farbe und in einigen Fällen Empfindlichkeit 
dieser gegen Licht besteht, dass man diese physikalischen 
Modificationen vorläufig für ebenso räthselhaft ansehen wird, 
wie die sie hervorrufenden Kathodenstrahlen selbst. 


Göttingen, Juli 1897. 
(Eingegangen 20. Juli 1897.) 
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. Ueber den electrischen Kohlenlichtbogen; 
von Rudolf Herzfeld. 


1. 

Die zur Herstellung eines electrischen Lichtbogens er- 
forderliche Potentialdifferenz der beiden Electroden zerfallt in 
zwei Theile; einen grösseren, der von der Länge des Licht- 
bogens unabhängig ist, und einen kleineren, der proportional 
mit dieser Länge wächst. Sie variirt hauptsächlich mit der 


Natur der Electroden, weit weniger mit der Natur und dem 


Druck des umgebenden Gases. Bei Kohlenstiften, die prak- 
tisch allein als Material für die Electroden verwandt werden, 
beträgt die aufzuwendende Spannung 30—50 Volt; sie nimmt 
nach Casselmann erheblich ab, wenn man die Kohlen mit 
flüchtigen Substanzen tränkt.!) Wie der von der Lichtbogen- 


länge unabhängige Theil der Spannung zu erklären ist, darüber — 


gehen die Ansichten der Forscher weit auseinander. Die drei 
wichtigsten Hypothesen sind folgende: 
a) der Lichtbogen ist der Sitz einer thermoelectrischen 


Kraft, deren Richtung der des Hauptstromes entgegengesetzt ist; _ 


b) der Strom ruft ähnlich wie beim Durchgange durch 
eine electrolytische Zelle eine der Polarisation verwandte 
electromotorische Gegenkraft hervor; 

c) der Uebergang der Electrieität von der Kohle zur Luft 
und die dabei erfolgende Zerstäubung der Electroden erfordert 


Arbeit, die in einem Verbrauch von electrischer Spannung ihr ' 


Aequivalent findet. 


Wild?) schloss seine Untersuchungen an die Thatsache y L 


an, dass die positive Kohle viel intensiver und auf eine grössere 


Strecke hin gliiht und deshalb jedenfalls eine viel höhere 


Temperatur hat als die negative; er erklärte dies durch einen 


dem Hauptstrom entgegengesetzten, von der Kathode zur 
Anode fliessenden Strom, der durch den Peltiereffect die 


1) Casselmann, Pogg. Ann. 63. p. 576. 1844. 
2) Wild, Pogg. Ann. 111. p. 624. 1860. 
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Contactstelle zwischen Kohle und Luft abkühle, die zwischen 
Luft und Anode erwärme. Wenn er unmittelbar nach Unter- 
brechung des Hauptstromes einen Stromkreis aus den Kohlen 
und einem Galvanometer bildete, so erhielt er einen starken 
Ausschlag, den er auf diesen Gegenstrom zuriickfiihrte; seine 
Voraussetzung zwang ihn zu der Annahme, dass die thermo- 
electrische Kraft zwischen Kohle und Gas etwa 100mal so 
gross sei, wie die zwischen Neusilber und Kupfer. 

| Edlund nahm an, dass der Lichthogen, analog einer 
_ polarisirten Zelle, der Sitz einer electromotorischen Gegenkraft 
sei. Um sie nachzuweisen, brachte er, ähnlich wie Wild, an 
den Kohlen eine Nebenschliessung an‘), in welche er ein 
Galvanometer einschaltete, und schloss diesen Stromkreis durch 
eine Wippe, durch deren Umlegen er kurz vorher den Haupt- 
strom unterbrochen hatte. Die Zeit, welche zwischen dem 
Erlöschen des Bogens und dem Schliessen des neuen Strom- 
kreises verrann, berechnete er zu weniger als !/,, Secunde. 
Er erhielt am Galvanometer einen Ausschlag, der auf eine 
noch vorhandene Gegenkraft von 18 bis 27 Volt schliessen 
liess. Erhitzte er mittels eines Bunsen’schen Gasbrenners 
die negative Kohle, so wurde der Ausschlag stärker, obwohl 
die Temperaturdifferenz der Kohlen geringer wurde; er schloss 
daraus, dass die Gegenkraft der Hauptsache nach nicht thermo- 
electrischen Ursprunges sein konnte. 

Dass man es unter Umständen beim Lichtbogen wirklich 
mit Polarisationsvorgängen zu thun hat, zeigen die jüngsten 
Versuche von Wilson und Fitzgerald.?) Sie untersuchten 
das Verhalten des Kohlenbogens in einer Wasserstoffatmosphäre, 
die Kohlenwasserstoffe beigemengt enthielt, und fanden eine 
Ablagerung von graphitischer Kohle an der positiven Kohlen- 
spitze, an der negativen dagegen keine Spur davon. Es lässt 
sich daraus auf eine Electrolyse der Kohlenwasserstoffe schliessen. 

Lecher?) hat den Edlund’schen Versuch wesentlich ver- 
einfacht, konnte aber dessen Resultat nicht bestätigen. Er 
schaltete in den Stromkreis einer Nebenschlussdynamomaschine 
ausser den Kohlen ein Galvanometer ein, das infolge einer 


1) Edlund, Pogg. Ann. 134. p. 250. 1868. 
2) Wilson und Fitzgerald, Proc. Roy. Soc. 365. p. 377. 1897. 
3) Lecher, Wied. Ann. 33. p. 609. 1888. LERNT N 
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einseitigen Hemmung keinen Ausschlag im Sinne des Haupt- 
stromes gab. Schloss er die Dynamomaschine kurz, so erhielt 
die Schenkelwickelung nur einen minimalen Strom, die Feld- | 

; 


magnete verloren ihren Magnetismus, die Maschine wurde 
stromlos und der Bogen erlosch fast momentan. Wäre der 
Lichtbogen nun der Sitz einer electromotorischen Gegenkraft, 
so hätte das Galvanometer abgelenkt werden müssen; dies ge- 
schah aber nicht. 

Stenger!) prüfte die Empfindlichkeit dieser Methode da- _ 
durch, dass er 4 bis 5 Accumulatoren in den Stromkreis ein- 
schloss, die durch den Hauptstrom geladen wurden; durch 
Kurzschluss der Maschine erhielt er dann am Galvanometer 
einen Ausschlag, da der erlöschende Lichtbogen die Electricitit 
noch leitete. Arons?) musste eine Batterie von 18 Volt ein- 
schalten, um einen Ausschlag am Galvanometer zu erhalten. 
Mir gelang es bei einer Wiederholung des Versuches auch mit 
dieser Spannung noch nicht, einen Rückstrom nachzuweisen. 
Jedenfalls hängt der Zustand des Lichtbogens unmittelbar nach Pp? 
dem Erlöschen wesentlich von der Zerstäubbarkeit und der 
chemischen Zusammensetzung der Kohlen ab. 

V. v. Lang?) und Arons*) haben auf indirectem Wege: 
versucht, den wahren Widerstand und die Polarisation im _ 
Lichtbogen voneinander zu trennen, und fanden nach ver- 
schiedenen Methoden für die supponirte Gegenkraft den Werth 
39 bis 40 Volt; aber auch ihren Resultaten hat Stenger?) 
berechtigte Zweifel entgegengestellt. ur 


x 


2. J 


Zunächst wiederholte ich die Versuche von Wild und 
Edlund. Die Kohlenstäbe aus Retortenkohle von quadratischem 
Querschnitt (4 qmm) oder runde französische Dochtkohlen von 
6 mm Durchmesser wurden in eine Duboscq’sche Bogenlampe 
eingesetzt; sie konnten durch eine Pohl’sche Wippe ohne 

| 2 V. v. Lang, Wied. Ann. "36. p. 145. — Bhs 

4) L. Pe Wied. Ann. 30. p. 95. 1887. u 

5) Stenger, Die Electrieitätsleitung der Gase, en Be: 
Handbuch der Physik 3. 1. p. 361. 
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Kreuzdraht mit der physikalischen 
Institutes von 70 Volt Klemmenspannung oder mit einem 
Multiplicator von grossem Widerstand und mit objectiver 
Spiegelablesung verbunden werden. Statt der erwarteten 
30 bis 40 Volt fand ich die Spannungsdifferenz der Kohlen 
nach Unterbrechung des Lichtbogens zu 2 Volt oder noch 
kleiner. 

Diese Messungen könnten wegen der Leitfähigkeit der 
heissen Gase nach dem Erlöschen des Lichtbogens zu kleine 
Werthe ergeben haben. Es wurden daher die Kohlen nach 
der Unterbrechung des Hauptstromes durch die Pohl’sche 
Wippe kurze Zeit mit den Belegungen eines Glimmerconden- 
sators von 1 Mikrofarad Capacität verbunden; der Condensator 
wurde dann durch einen Multiplicator entladen und dadurch 
die Spannungsdifferenz der Kohlen gemessen. Auch jetzt fand 
ich sie zu höchstens 1,9 Volt. Dieser Maximalwerth wurde 
erreicht, wenn die Kohlen erst 3 Sec. nach Unterbrechung 
des Hauptstromes durch die Wippe mit dem Condensator ver- 
bunden wurden. Aber auch nach einer Zwischenzeit von 
10 Sec. wurde noch eine Spannungsdifferenz von 0,67 Volt ge- 
funden. Die Resultate wurden noch kleiner, wenn die Kohlen 
statt in der Duboscq’schen Lampe in isolirenden Gestellen 
befestigt wurden, oder wenn die Zuleitungskabel durch blanke 
Kupferdrähte ersetzt wurden; die beobachteten Ausschläge 
sind also wenigstens zum Theil auf thermoelectrische und 
Condensatorwirkungen zurückzuführen; dass sie mit dem Licht- 
bogen selbst in keinem Zusammenhange standen, beweist der 
Umstand, dass sie bei ruhigem und zischendem Bogen gleich 
waren. 

Um die Spannungsdifferenz der Kohlen noch kürzere Zeit 
nach Unterbrechung des Hauptstromes messen zu können, 
wurde statt der Wippe ein Fallpendel benutzt, das bei dem 
Durchgang durch die Ruhelage einen Drahtbügel aus zwei 
Quecksilbernipfchen aushob und dadurch den Hauptstrom 
unterbrach, und gleich darauf durch das Streifen einer Nadel 
an einem horizontal gespannten dünnen Silberdrahte die eine 
Kohle mit dem Aluminiumblatt eines Hankel’schen Electro- 
meters verband, während dessen Gehäuse und die andere Kohle 
mit der Erde leitend verbunden waren. Die beiden wirksamen 
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Punkte in der Bahn des Pendels waren 1 mm voneinander ra 
entfernt, und die zwischen beiden Vorgängen verflossene Zeit _ = 
wurde zu 1/,,, Sec. berechnet. Die Potentialdifferenz der — 
Platten des Electrometers entstammte einer Accumulatoren- _ 
batterie von 185 Volt Spannung. 50 Scth. Ausschlag des Alu- 
miniumblättchens entsprachen einer Spannungsdifferenz von 

70 Volt. Trotz der kurzen Zwischenzeit konnte ich bei den 
Versuchen einen Ausschlag nicht beobachten. 


8. 

Der Lichtbogen wurde jetzt in ein electrisches Feld ge- 
bracht, das zwischen zwei parallelen Messingplatten von 6 cm 
Höhe und 8cm Breite gebildet wurde; der Plattenabstand 
variirte zwischen 2 und 10 cm, ihre Spannungsdifferenz, die . 
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mit einem Braun’schen Electrometer gemessen wurde, betrug 
1800 Volt. Durch einen Quincke’schen Stromschliissel konnten 
die Platten mit den Belegungen einer Leydener Flasche ver- 
bunden und entweder beide isolirt oder die eine von ihnen 
ebenso wie die zugehérige Belegung mit der Erde leitend ver- 
bunden werden. Die vom Lichtbogen ausgesandten ultra- 
violetten Strahlen entluden den Condensator rasch, sodass zur 
Erhaltung eines constanten Feldes die Flasche durch eine 
Holtz’sche Influenzmaschine immer neu geladen werden musste. 
Durch die Erregung des electrischen Feldes änderten sich, 
innerhalb der Empfindlichkeitsgrenze eines Schuckert’schen 
Ampéremeters und Voltmeters, Strom und Spannung nicht. 
Dagegen wurden die von der Anode zur Kathode geschleuderten 
Kohlentheilchen stets nach der isolirten Platte hin gezogen, __ 
einerlei ob diese positiv oder negativ geladen war, und schlugen 
sich dort strahlenförmig nieder. Diese einseitige Bewegung 
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trat auch dann ein, wenn die isolirte Platte 8 cm und die zur 
Erde abgeleitete 0,6 cm von den Kohlen entfernt waren. Waren 
beide Platten isolirt, so flogen die Theilchen gleichmässig nach 
beiden Seiten. Auch die verhältnissmässig wenigen Kohlen- 
theilchen, die den umgekehrten Weg von der Kathode zur 
Anode machten, wurden aus ihrer Bahn abgelenkt; vielleicht 
stammen von ihnen die schwachen Ringe, die sich auf der 
Platte abzeichneten. Ein durch ein Linsensystem entworfenes 
Bild des Lichtbogens zeigte deutlich die Ablenkung des feinen 
Kohlenregens. 

Diese Versuche beweisen, dass die vermeintliche Gegen- 
kraft im Lichtbogen nicht die Folge einer Polarisation der 
Electroden durch die abgeschiedenen festen Kohlentheilchen 
sein kann. Denn die Spannung änderte sich nicht mit der 
Zahl der Kohlentheilchen, die wirkiich von der einen Electrode 
zur anderen gelangten. 

Eine Polarisation hatte jetzt nur noch durch die gas- 
formigen Theile des Lichtbogens hervorgerufen werden kénnen. 
Um zu untersuchen, ob das electrische Feld auch diese be- 
einflusste, wurde ein vergrössertes Bild von ihm durch einen 
Spectralapparat betrachtet, dessen Spalt senkrecht oder parallel 
zu den electrischen Kraftlinien stand. Eine Veränderung 
konnte beim Erregen des electrischen Feldes nicht nachge- 
wiesen werden. 


4. 

Es wurden jetzt die näheren Umstände verfolgt, welche 
zur Bildung eines Pilzes an der negativen Electrode die Ver- 
anlassung geben. Nach Sylv. Thompson!) ist er das 
Characteristicum eines zischenden Lichtbogens; Ayrton?) da- 
gegen weist nach, dass er auch bei ruhigem Lichtbogen auf- 
tritt, wenn dieser nur genügend kurz ist. Bei später zu be- 
schreibenden Versuchen habe ich nun eine Ursache für die 
Entwickelung dieses Pilzes in dem Fehlen des zur Verbrennung 
der Kohle nöthigen Sauerstoffes gefunden. Die Kohlenstifte 
waren in Glasröhren von 18 mm Durchmesser eingeschlossen, 
in denen der Zuzug frischer Luft durch einen dichten Kork 


1) Sylv. Thompson, Journ. of the Soc. of Arts. 1895. 
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an einem der beiden Enden sehr eingeschränkt war. Die 
Kohlentheilchen flogen daher unverbrannt vom positiven Krater 
zur negativen Spitze herüber und lagerten sich dort ab. Da- 
durch blieb die Lichtbogenlänge 5 bis 10 Minuten constant 
und sehr klein, der Krater wurde immer tiefer, die Spitze der 
Kathode immer länger. Die Form des Pilzes war nun stets 
die eines Korkziehers. Die Vermuthung, dass diese Form 
unter der Einwirkung der magnetischen Kräfte entstanden 
sei, die von dem im Fussgestell der Lampe angebrachten 
Regulirungsmagneten ausgeübt wurden, liess sich durch folgende 
Versuche bestätigen. Ich umgab die Kathode mit einem 
Eleetromagneten, indem ich in das Glasrohr ein solches von 
weichem Eisen einschob und aussen durch eine Drahtspule 
mit vielen Windungen den Strom eines Accumulators durch- 
leitete. Die obere Kohle war Kathode, sie ragte um 5 cm 
unter der Spule des Electromagneten hervor. Die Polarität 
des Magneten liess sich durch eine Pohl’sche Wippe ver- 
tauschen. Die Versuche ergaben nun, dass sich mit ihr auch 
der Drehungssinn des Korkziehers änderte; war der Südpol 
dem Lichtbogen am nächsten, also am unteren Ende der Spule, 
so entstand an der Kathodenspitze ein Linksgewinde, bei um- 
gekehrter Polarität Rechtsgewinde. Dementsprechend entstand 
unter dem Einflusse des im Fussgestell der Lampe befind- — 
lichen Magneten, der dem Lichtbogen seinen Südpol zukehrte, 
Rechtsgewinde. Die Ganghöhe der Schraube betrug 1,2 bis 
2 mm, die Anzahl der Schraubenwindungen bis zu 2'/,. Waren 
die Kohlen bei gleicher Einhüllung durch eine Glashülle in 
ein einfaches isolirendes Gestell eingesetzt, so entstand eben- 
falls ein faltenförmiger Pilz, ein bestimmter Drehungssinn der 
sich ablagernden Kohlentheilchen war aber nicht zu erkennen. — 
Auch in freier Luft entstand unter dem Einflusse des Regu- | 
lirungsmagneten der Korkzieher, wenn nur die Bedingungen 
für die Bildung eines Pilzes erfüllt waren. Wenn man an- 
nimmt, dass die positiv electrisch geladenen Kohlentheilchen 
beim Fluge von der Anode zur Kathode diese Spiralen bildeten, 
so bewegten sich die Kohlentheilchen entgegengesetzt der 
Richtung der Ampére’schen Molecularstréme des Electro- 
magneten; die Spirale war das Resultat einer zusammen- 
gesetzten rotirenden und geradlinigen Bewegung. 
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Um zu entscheiden, ob die Temperatur der beiden Elec- 
trodenspitzen die Grösse der zur Erzeugung des Lichtbogens 
erforderlichen Spannung erheblich beeinflusste, versuchte ich, 
auch bei anderen Temperaturen als denen, die durch den ge- 
wöhnlichen in freier Luft verlaufenden Process entstehen, einen 
 Gleichgewichtszustand des Lichtbogens zu erhalten. Hierüber 
existiren mehrere Versuche. Lecher!) erwärmte die eine der 
beiden Kohlen mittels Gasbrenners und beobachtete bei einem 
horizontalen Lichtbogen von 2 mm Länge ein Steigen der 
Spannung zwischen den Kohlen von 42 auf 52 Volt beim Er- 
wärmen der Kathode, auf 48 Volt beim Erwärmen der Anode. 
Es scheint mir aber fraglich, ob wirklich eine wesentliche 
Temperaturerhöhung der Kohlen, zumal der schon auf min- 
destens 2000°C. erhitzten Anodenspitze, durch einen Gasbrenner 
zu erzielen ist. Lecher kühlte dann die Electroden ab, in- 
dem er bis nahe an die Spitzen heran Kupferdrähte um sie 
wickelte oder indem er die eine Kohle in ein Quecksilberbad 
tauchte. Das Resultat war ein Sinken der Spannung auf etwa 
35 Volt. Ob dadurch die Temperatur der Spitzen beeinflusst 
wurde, halte ich wiederum für sehr fraglich. Im Gegensatz 
hierzu stehen zwei Versuche von De la Rive?) und Tommasi.?) 
Ersterer erhitzte Platinelectroden durch eine Weingeistflamme 
und konnte dann den Lichtbogen länger erhalten als sonst. 
Tommasi kühlte die Electroden, die aus Kupferröhren be- 
standen, mittels durchfliessenden Wassers ab und fand, dass 
dann der Lichtbogen leichter erlosch. 

Ich entnahm einem Gefäss mit flüssiger Kohlensäure, die 
unter einem Drucke von 38 Atm. stand, durch ein dünnes 
Bleirohr mit Messingspitze einen feinen Strahl von gasförmiger 
Kohlensäure und richtete ihn gegen eine der beiden Electroden- 
spitzen oder gegen den Lichtbogen selbst. Die Dochtkohlen von 
7 mm Durchmesser waren in die Duboscq’sche Lampe einge- 
setzt; ihre Potentialdifferenz wurde vor, während und nach dem 
Erkalten mit einem Schuckert’schen Voltmeter gemessen und 
ist in der folgenden Tabelle mit 7,, 7, und 7, bezeichnet. 


= 


Lecher, Wied. Ann. 33. p. 609. 1888. 
2) De la Rive, Archives 1. p. 262. 1841. 


3) Tommasi, Compt. rend. 93. p. 716. 1881. beter, Air 
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Tabelle 1. 
Zahl der Versuche V, | 
(unten) erkaltet 

4 39,5 Volt 42 — 2,5 40,75 — 1,25 
4 37,75 40,75 | | 
Kathode (oben) erkaltet Pe 
3 \ 35,88 | 36,66 | —1,838| 8533 | 0 
Anode (oben) erkaltet lea 

6 | 37,83 4 — 8317| 39,92 — 2,09 

6 | 35,33 39,5 — 4,17 | 37,88 — 2,5 
Kathode (unten) erkaltet nt 

5 35,8 | 404 | —46 | 388 | —3 


Die Potentialdifferenz der Kohlen stieg also beim Erkalten 
der einen Spitze um 5 bis 10 Proc. Die Zunahme war grösser, 
wenn die Anode oben lag, und der von ihr aufsteigende warme 
Luftstrom der Erkaltung durch die Kohlensäure nicht ent- 
gegenwirkte. Aehnliche Versuche bei Lichtbogen mit hori- 
zontalen Electroden zeigten aus dem Grunde eine noch stärkere 
Zunahme der electrischen Spannung. 


Tabelle 2. 


Zahl der Versuche V; Ve 


Anode erkaltet 


8 34,68 Volt | 39,5 — 4,88 | 36,75 — 2,12 

4 40,25 43,75 — 3,5 42,75 — 2,5 
Kathode erkaltet 

7 | 34,33 | 40,66 | —6,88| 37,66 | —3,83 


Häufig kam durch das eintretende Zischen, das unter 
normalen Umständen mit einer Erniedrigung der Potential- 
differenz verbunden ist, die Wirkung des Erkaltens nicht zum 
Vorschein. Das Regulirwerk der Lampe war bei diesen Ver- 
suchen abgestellt. 

Der Vorgang, der durch den Kohlensäurestrom eingeleitet 
wurde, war ein doppelter. Erstens wurde durch ihn die be- 
treffende Kohlenspitze erheblich abgekühlt; denn ein auf die 
noch rothglühende Spitze nach dem Erlöschen des Lichtbogens 
gerichteter Kohlensäurestrom brachte die Rothgluth zum Ver- 
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schwinden. Zweitens verdrängte die kalte Kohlensäure den 
guten Electricitätsleiter, die warmen Gase, und vergrösserte 
so den Widerstand des Lichtbogens. Diesem zweiten Umstande 
ist wohl hauptsächlich das Sinken der Stromstärke zuzuschreiben, 
das in einer folgenden Reihe von Versuchen beobachtet wurde, 
Die Stromstärke wurde mittels einer Gaugain’schen Bussole 
mit starker Kupferdämpfung und objectiver Spiegelablesung 
gemessen; sie nahm ab, wenn der Lichtbogen nach dem Er- 
kalten ruhig fortbrannte: trat dagegen Zischen ein, so nahm 
die Stromstärke, wie auch unter normalen Umständen, zu. In 
die Tab. 3 sind diese letzteren Versuche, bei denen durch den 
Kohlensäurestrom das ruhige Brennen gestört wurde, nicht 
mit aufgenommen. Die Stromstärke ist in der Tabelle vor, 
während und nach dem Erkalten mit J,, J, und J, bezeichnet; 
1 Scthl. bedeutet 0,027 Ampere. 


Tabelle 3. a 


Zahl der Versuche Jp J, J, —J, J, J, — J, 


Anode (unten) erkaltet; Lampe brennt mit Regulirung 


4 isc | 15 | + 6 us | +8 
Anode (unten) erkaltet; Lampe brennt ohne Regulirung 
3 92 69 | +238 | 74 | +418 


Kathode (oben) erkaltet; mit Regulirung 


Bogen selbst erkaltet; mit Regulirung 
3 109 | om | +41 m 148 
Kathode (unten) erkaltet; ohne Regulirung 
4 1 «| m2 | s | 15 | +3 
horizontaler Bogen; ohne Regulirung; Anode erkaltet 
3 113 | 96 | +17 | 10 | +11 


& Ihe 

’ Die Abnahme der Stromstärke war wesentlich grösser, 
wenn das Regulirwerk der Lampe ausgeschaltet war und so 
dieser Abnahme kein Hinderniss entgegensetzte. 

Wieder wurde ein Strahl gasförmiger Kohlensäure aus 
dem Ballon gegen eine der Kohlenspitzen gerichtet, während 
die Kohlen von einem unten verschlossenen, mit Kohlensäure 
gefüllten Glascylinder von 25 mm Durchmesser umgeben waren. 
Um den Zufilligkeiten der Form der Electrodenspitzen 
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2 frei zu sein, wurden unmittelbar nacheinander je 5 Versuche 
e in Kohlensäure und in Luft ausgeführt. Die Resultate sind 
e in Tab. 4 zusammengestellt. 


a Tabelle 4. 


Zahl der Versuche V, — V, V.- 
5 = 
Anode erkaltet in Kohlensäure 


5 39,8 Volt | 404 | —0,6 40,4 | — 08 
n 1 Anode erkaltet in Luft 

b: 5 36,8 | 402 | —84 | 894 | —26 
it 


Die Kohlensäureatmosphäre schwächte also die Wirkung 
des kühlenden Gasstromes erheblich ab. Allerdings brachte 
es die Versuchsanordnung mit sich, dass die Temperatur der 
Umgebung des Lichtbogens und auch der Electroden viel höher 
war als in freier Luft, weil durch den Glascylinder der Abzug 
ir der erhitzten Gase behindert war. 

Einen guten Einblick in die Wirkungsweise des abkühlen- 
den Kohlensäurestromes gewährte auch folgende Methode. In 
den horizontalen Lichtbogen von 2 bis 3 mm Länge wurde ein 
Graphitstift von 1 mm Durchmesser seitlich eingeschoben, so- 
dass er in der Mitte zwischen beiden Kohlen stand. Die 
Spannungsdifferenz zwischen dem Graphitstift und der positiven 
oder negativen Kohle wurde durch die Ablenkung eines 
d’Arsonval’schen Galvanometers gemessen, in dessen Strom- 
kreis 170000 Ohm eingeschaltet waren; sie war zwischen 
Graphitstift und Kathode viel kleiner als zwischen Graphitstift 
und Anode, wie schon Lecher gefunden hat. Durch einen 
abkühlenden Kohlensäurestrom nahm das kleine Potential- 
gefälle von 6 Volt an der Kathode um 2,8 Volt = 46,7 Proc. 
zu, das grosse Gefälle an der Anode von 35 Volt dagegen nur 


ii um 2,1 Volt = 6 Proc. Die Wirkung der Abkühlung erstreckte 

” sich aber ein wenig auch auf den Potentialsprung an der 
anderen, nicht direct abgekühlten Electrode; derselbe nahm 

r um etwa 1 Volt zu. 

. Das Hauptergebniss dieser Abkühlungsversuche ist also, 

” dass die Potentialdifferenz der beiden Kohlenspitzen durch Er- 

7 niedrigung der normalen Temperaturen zunimmt, während die 


Stromstärke abnimmt. Wegen des annähernd gleichen Ver- 
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haltens von Anode und Kathode ist eine Erklärung des Potential- 
sprunges durch thermoelectrische Wirkungen hiernach ausge- 
schlossen; denn eine Vermehrung der Temperaturdifferenz hatte 
denselben Erfolg wie eine Verminderung. Eine Entscheidung 
dagegen, ob wir es hier mit einer Zunahme der supponirten 
 G@egenkraft oder mit einer Zunahme des Uebergangswider- 
...  standes zwischen den Electroden zu thun haben, ist aus diesen 
eo: RN Versuchen nicht herzuleiten. Auch ist die Möglichkeit nicht 
a ausgeschlossen, dass nicht nur die Temperatur der Kohlensäure, 
a rer, ~ sondern auch ihre chemische Zusammensetzung die Spannungs- 
=> Ei änderungen hervorgebracht hat. Denn bei der Einwirkung 
is eines Luftstromes, der allerdings nicht unter so hohem Drucke 
i stand und nicht so kalt war wie die Kohlensäure, sondern nur 
einem Fussgebläse entnommen wurde, gelang es nicht, eine 
Aenderung von Stromstärke und Sennen nachzuweisen, wenn 
= der Lichtbogen ruhig fortbrannte. 


6. 
Wenn der Regulirmechanismus der Duboseq’schen Lampe 
abgestellt war, so stieg die Potentialdifferenz der französischen 
Dochtkohlen von 6 mm Durchmesser bei einer Klemmenspannung 
der Accumulatorenbatterie von 70 Volt allmählich mit länger 
werdendem Lichtbogen bis auf 48 Volt; dann erlosch der 
Bogen; die Zeit, welche vom Stande 40 Volt bis zum Erlöschen 
des Bogens verging, betrug oft nur wenige Secunden, nie mehr 
als eine halbe Minute, im Durchschnitt 16 Secunden. Dabei 
glühte unmittelbar nach dem Erlöschen die Anode noch längere 
Zeit auf eine Strecke von 14, höchstens 16 mm, während die 
Kathode, die bei diesen Versuchen stets die obere Kohle war, 
nur an der äussersten Spitze zum Glühen kam und ihre Hitze 
nach dem Erlöschen fast momentan verlor. Die Enden der 
Kohlen nahmen jedesmal die bekannte Form an; die Kathode 
spitzte sich zu, die Anode bildete einen Krater. Alles dieses 
änderte sich erheblich, als ich durch eine oben oder unten 
mittels Korkes geschlossene Glasröhre das Herantreten frischer 
Luft an die Kohlenspitzen erschwerte oder verhinderte. Bei 
derselben Klemmenspannung der Batterie trat das Erlöschen 
des Lichtbogens erst bei 51 bis 52 Volt ein, und die Zeit von 
40 Volt bis zum Erlöschen betrug 1,5 bis 2,5 Minuten. Im 
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ganzen brannte der Lichtbogen jetzt bis zu 10 Minuten (gegen a . 


11/, bis 2 Minuten), ohne dass die Kohlen einander genähert 
zu werden brauchten. Zum Theil kam dies jedenfalls daher, 
dass infolge des Mangels an Sauerstoff die oben beschriebene 
Pilzbildung erfolgte und daher die Lichtbogenlänge nicht 
wesentlich grösser wurde. Der Krater der Anode wurde viel . 
tiefer als gewöhnlich und zeigte auf seinem Boden um den | 
schwarzen. Kern herum einen grauweissen Ring; unter dem 
Mikroskop erwies sich dieser als eine Anhäufung von leuchten- . 
den Kugeln, die vielleicht durch einen Schlackentluss aus den 
der Kohle beigemengten Verunreinigungen entstanden sind; 
am Rande zeigte der Ring zahllose, sehr feine schwarze Här- _ 
chen. Die Einschliessung des Flammenbogens in eine Glas- 
röhre hatte ausserdem zur Folge, dass die Spitzen der Elec- 
troden nach dem Erlöschen auf eine längere Strecke glühten 
als in freier Luft. Die Gluthzone der Anode wuchs auf durch- 
schnittlich 1% mm und erreichte ihre höchsten Werthe bis zu 
25 mm, wenn die Glasröhre von 20 mm Durchmesser unten 
fest verschlossen war. Bei dieser letzteren Anordnung zeigte 
auch die Kathode eine Gluthsphäre von 14 bis 16 mm. Der 
weisse Ring im Krater und die vergrösserte Gluthzone deuten 
auf eine erhebliche Erhöhung der Temperatur der Kohlen- 
spitzen hin; einen Anhaltspunkt für die absolute Höhe der 
erreichten Temperatur gewährt die Thatsache, dass der kleinste 
Durchmesser der zu verwendenden Glasröhren 16 mm betrug; 
engere Röhren schmolzen in gleicher Höhe mit dem Lichtbogen. 
Es wurde nun versucht, die Veränderungen festzustellen, 7 
welche Spannung, Stromstärke und Lichtintensität durch die oe 
höheren Temperaturen in der Glashülle erlitten. In Intervallen _ 3 
„ 


von 8 Secunden wurde jede dieser drei Grössen gemessen und 7 
notirt. Von ihnen war die Lichtstärke am wenigsten als Unter- __ 
lage für einen Vergleich geeignet, weil ihre muthmaassliche 
Steigerung infolge der höheren Temperatur in der Glasröhre 
durch die Absorption des Glases und der auf ihm sich nieder- 
schlagenden Verbrennungsproducte des Lichtbogens verdeckt 
wurde; die Lichtstärke war mit Glashülle um 15 bis 20 Proc. 
kleiner als ohne sie, auch war sie, besonders bei unten ge- 
schlossener Röhre, starken Schwankungen unterworfen, im Zu- 
sammenhange mit dem häufig auftretenden Zischen. Die 


q 
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Spannung und die Stromstärke betrugen im Durchschnitt vom 


Beginn des ruhigen Brennens bis zum Erlöschen des Bogens 
e in freier Luft 42,8 Volt 6,6 Amp. 
bei oben geschlossener Röhre 44,3 6,3 
„ unten 45,1 5,0 


‘Die Lichtbogenlänge war bei einem grossen Theil dieser Ver- 
suche so klein, dass die Spitze der Kathode aus dem Krater 
der Anode nicht herausragte. 

Die unten fest und oben lose verschlossene Röhre wurde 
jetzt mit Kohlensäure gefüllt. Die Gluthzone vergrösserte sich 
auch hier. Eine Pilzbildung trat dagegen nicht ein, sondern 
die Kohlen brannten sehr schnell ab, sodass die Brenndauer 
des Bogens viel kürzer war als sonst. Dies scheint darauf 
hinzuweisen, dass die Kohlensäure bei der hohen Temperatur 
in Kohlenoxyd und Sauerstoff zerlegt wurde; der gebildete 
Sauerstoff beförderte dann die Verbrennung der Kohlen. Für 
die Bildung von Kohlenoxyd sprach auch ein nach dem Er- 
löschen des Bogens häufig auftretender blauer Lichtschein. 
Die Lichtstärke wurde durch die Koblensäureatmosphäre, die 
also in Wahrheit aus einem Gemisch von Kohlenoxyd und 
Kohlensäure bestand, erheblich geschwächt. Die Spannung be- 
_ trug im Durchschnitt 44,0 Volt, die Stromstärke 5,9 Ampere. 

Der Gedanke, die Kohlen des Lichtbogens mit einer engen 
Glasröhre zu umgeben, ist während der Zeit, in welcher diese 
Arbeit entstand, technisch verwerthet worden.') Der Erfinder, 
ein Hr. Jandus, dessen Lampe von einer englischen Firma 
in den Handel gebracht wird, umgab die Kohlen mit einer 
luftdicht schliessenden Glocke aus Alabasterglas und erreichte 
damit, dass die Kohlen dreizehnmal so langsam abbrennen 
wie gewöhnlich, was für manche praktischen Zwecke von Vor- 
theil ist. Die Lichtabsorption durch die Glashülle dagegen 
ist, wie auch meine Versuche zeigen, sehr stark. 


I Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dass die 
an der positiven Kohle auftretende grössere Wärmeproduction 
kein Peltier’sches Phänomen ist und nur secundär zur Er- 
klärung des für den Lichtbogen erforderlichen Spannungs- 


1) Zeitschrift Prometheus 8. p. 171. 1896. 
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gefälles ee an ist. Ich möchte aus den beobachteten 
Erscheinungen schliessen, dass an der Grenze von Luft und © 
positiver Kohle eine Substanz von grossem Widerstande an- 
gesammelt wird, welche in ähnlicher Weise durch Joule’sche 
Wärme erhitzt wird, wie die dünne Wasserstoffschicht bei dem 
electrischen Kalischweissverfahren. Unter dem Einfluss dieser 
stark erhitzten Substanz verdampft die positive Kohle, um sich 
sofort an kälteren Stellen des Lichtbogens zu flüssigen und 
festen Tropfen zu condensiren. Aus diesen Kohlendämpfen 
würden sich die feinen Härchen am Rande des Kraters der \ 
positiven Kohle in ähnlicher Weise bilden, wie der Rauhfrost 
aus dem Wasserdampf der Atmosphäre, oder der Eisüberzug 
der Gräser in der Nähe eines Wasserfalles. Dem gegenüber 
muss allerdings bemerkt werden, dass Wilson und Fitzgerald’) 
auf Grund theoretischer Speculationen die Ansicht ausgesprochen 
haben, dass die Temperatur des Lichtbogens noch lange nicht 
ausreicht, um die. Kohle in den gasförmigen Aggregatzustand j 
überzuführen. 


Wil Fi ld, 1. 
1) ilson un itzgera c. a“ 


(Eingegangen 5. August 1897.) Fee 4 12) 
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. Bestimmung der specifischen 
Cohäsion ge Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt; 


1. 

Quincke!) hat aus verschiedenen geschmolzenen Metallen 
grosse flache Tropfen auf einer horizontalen Unterlage aus- 
gegossen, an den erstarrten Tropfen den verticalen Abstand a 
zwischen Kuppe und Bauch gemessen und daraus die specifi- 
sche Cohäsion für die Schmelztemperatur berechnet. Die 
specifische Cohäsion des Quecksilbers ist 8,5 qmm. Nach 
seinen Messungen ist nun die specifische Cohäsion verschiede- 
ner Metalle entweder dieselbe wie die des Quecksilbers, oder 
sie wird aus dieser durch Multiplication mit den ganzen 
Zahlen 1, 2, 3... 7 erhalten. Tropfen von gleichem Durch- 
messer und gleicher specifischer Cohäsion haben dieselbe Ge- 
stalt. Zur ersten Gruppe gehören Hg, Pb, Bi, Sb; zur zweiten 
Ag, Au, Pt, Sn, Cd; zur dritten Zn, Pd; die höchsten Tropfen 
bildet Na. Quincke hat Kupfer zur zweiten, Eisen zur 
dritten Gruppe gerechnet, aber es fraglich gelassen, ob nicht 
beide Metalle einer höheren Gruppe zuzuzählen sind, da die 
geringste Spur fremder Substanz oder Oxyd an der Oberfläche 
der Tropfen ihre Höhe verkleinert. 

2. 


Zur Herstellung reiner Tropfen aus Kupfer, Eisen, Nickel 
und Kobalt benutzte ich den electrischen Lichtbogen in fol- 
gender Anordnung: 

Zwischen einer unteren 15 mm dicken Retortenkohle und 
: einer oberen 6 mm dicken französischen Dochtkohle wurde ein 
7 Lichtbogen gebildet. Die untere Kohle stand mit dem posi- 
tiven, die obere mit dem negativen Pole der Accumulatoren- 
batterie des physikalischen Instituts von 70 Volt Klemmen- 
spannung in Verbindung. Die untere Kohle war mit einem 


1) Quincke, Pogg. Ann. 135. p. 523. 1868; 138. p. 141. 18,9. 


| 
a 


4 Specifische Cohäsion von Metallen. 


schmalen Rande versehen, und auf den so gebildeten Teller 


wurden kleine Stücke des betreffenden Metalls gelegt. Die 
Kohlen wurden in eine Glasröhre eingeschlossen, die unten 
und oben durch einen Kork luftdicht verschlossen war. Durch 
jeden Kork führte ausser der Kohle ein dünnes Glasrohr, das 
zum Hindurchleiten eines Gasstromes diente. Die obere Kohle | 
war durch ein etwas weiteres Glasrohr geführt und mit einem 
übergeschobenen Kautschuk darin befestigt; diese Anordnung 
gestattete bei dichtem Verschluss eine geringe Beweglichkeit nach 
allen Seiten, sodass der Lichtbogen über den ganzen Teller der 
Anode geführt werden konnte. Das Metallstück bildete den posi- 
tiven Pol des Lichtbogens und schmolz bei geeigneter Führung 
der Kathode zu einem Tropfen zusammen. Dass das Metall zur 
Anode genommen wurde, hatte den doppelten Vortheil, dass 
so die durch den Lichtbogen entwickelte Wärme zum grössten 
Theile dem schmelzenden Metall zu Gute kam, und dass die 
Verunreinigung des Metalls durch zerstäubte Kohlentheilchen 
viel geringer wurde, als sie bei umgekehrter Stromrichtung | 
geworden wäre. 

Zur Bildung der Kupfertropfen wurde unten ein Strom 
von Kohlensäure eingeleitet, der einem Gefäss mit flüssiger 
Kohlensäure entnommen war. Es wurden so zahlreiche reine 
Tropfen erhalten. Die anderen untersuchten Metalle zeigten 
dagegen in einer Kohlensäureatmosphäre chemische Verände- 
rungen, ihre Tropfen hatten keinen metallischen Glanz, im 
Innern bildeten sich Blasen. Dies änderte sich auch nicht, 
‘als die französische Dochtkohle durch eine reine Homogen- 
kohle der Gebr. Siemens & Co. in Charlottenburg ersetzt 
wurde. Erst als statt der Kohlensäure von oben her ein 
Strom trockenen Wasserstoffs aus einem Kipp’schen Apparate 
durchgeleitet wurde, erhielt ich bessere Resultate. Beim 
Schmelzen der Nickel- und Kobaltstücke war besondere Vor- 
sicht nöthig, da die Tropfen, nachdem die ganze Masse flüssig 
geworden und die Kathode dann schnell entfernt war, sehr oft 
sich aufblähten und im Innern hohl wurden; ein Zeichen da- 
für, dass die Gase des Lichtbogens von dem Metall absorbirt 


wurden oder damit chemische Verbindungen eingingen. wat 
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8. 

Die erhaltenen Tropfen wurden nun mit Tropfen gleichen 
Durchmessers von Silber und Palladium verglichen, die im 
Besitz des Hrn. Prof. Quincke waren. Ausserdem wurden 
Luftblasenggleichen Durchmessers in Wasser erzeugt, die die- 
selbe Gout erie die Silbertropfen hatten. Die Grösse a wurde 
mit einem Kathetometermikroskop gemessen. Vier der grössten 
Kupfertropfen mit einem Durchmesser von 10—11 mm zeigten 
a = 3,791 mm + 0,039 mm; die gleichen Luftblasen hatten 
höchstens a = 3,31 mm. Auch die Silbertropfen waren sämmt- 
lich niedriger als die Kupfertropfen. Dagegen zeigten sowohl 


A Cu 


Durchm. 6,48 mm Durchm. 6,50 mm Durchm. 6,68 mm 
¢ = 


Cu 


RER 
Durchm. 10,34 mm Wr um 


Co 


die Tropfen aus Kupfer, wie die wenigen aus Eisen, Nickel 
und Kobalt die grösste Aehnlichkeit mit den Palladiumtropfen. 
An den vollkommensten wurde noch ein Vergleich mit Luft- 
blasen von dem gleichen Durchmesser angestellt. Es ergab sich 


a 
Metall \ Durchmesser a bei der Luftblase von 
gleichem Durchmesser 


Kobalt 7,52 3,655 3,05 


Nickel | 5,92 mm 2,59 mm 2,49 mm 


Eisen | 5,62 


On 
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\_ 
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"Die beigegebenen Figuren zeigen die Gestalt einiger Sie. 
Tropfen, so wie sie mit der Camera lucida aufgezeichnet wur- 
den. Danach ist die specifische Cohäsion der vier untersuchten 
Metalle Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt dreimal grösser als 
die des Quecksilbers, und diese Metalle sind der dritten a E 
zuzuzählen, ebenso wie Zink und Palladium. 

Mir bleibt die angenehme Pflicht, Hrn. Geheimrath Prof. . 
Dr. Quincke für das warme Interesse und die liebenswürdige 
Unterstützung, die er diesen Arbeiten angedeihen liess, auch 
an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Heidelberg, im Juni 1897. 


in (Eingegangen 5. August 
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8. Ueber das 
electrische Leitungsvermögen der Electrolyte für 
sehr schnelle electrische Schwingungen ; 

von J. A. Erskine. 


1. J.J. Thomson?) hat die mathematische Theorie der von 
Leitern hervorgebrachten Schirmwirkung in schnellen Wechsel- 
feldern behandelt und seine Resultate angewandt, um die 
Widerstände der Electrolyte für Schwingungszahlen von der 
Gréssenordnung 10® zu vergleichen. 
Zwischen einen Erreger und einen Empfänger brachte 
; ' 7 er eine Schicht des Electrolyten, deren Dicke gerade hin- 


Fe reichend war, um den Funken in dem Empfänger zu ver- 
hindern. 
N Nach der Theorie ist die Dicke, welche eine bestimmte 


Schirmwirkung hervorbringt, dem specifischen Widerstand des 
Electrolyten proportional. Die Schichtdicken, welche noth- 
wendig sind um den Funken zu verhindern, verhalten sich 
also wie die specifischen Widerstände. Anstatt die Funken 
zu beobachten, habe ich die Abnahme der von einer magne- 
tisirten Prüfungsnadel hervorgebrachten Ablenkung der Nadel 
eines Magnetometers beobachtet. 

Diese Methode ist genauer, als die von Thomson be- 
nutzte. Wenn man zwei Dicken eines Vergleichselectrolyten 
ermittelt, deren eine eine etwas grössere, deren andere eine 
etwas kleinere Schirmwirkung als der Versuchselectrolyt her- 
vorbringt, so erhält man durch Interpolation sehr genaue Be- 
stimmungen. 

2. Apparate. Der Erreger bestand aus zwei mit Kugeln 
versehenen Halbkreisen aus Messingdraht von 0,5 em Durch- 
messer, welche zusammen einen Kreis von 27 cm Durchmesser 
bildeten (vgl. Fig. 1). 


1) J. J. Thomson, Proc. Roy. Soe. 45. 1889. i 
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Der Durchmesser der Entladungskugeln 4 4’, zwischen 
denen der Funken iibersprang, wenn man den Erreger mit 
einem Inductorium verband, betrug 1,5 cm, ihr Abstand 
0,1 cm. Der Durchmesser der Kugeln BB’ betrug 0,9 cm, 
ihr Abstand 2 cm. 

Der Empfänger war von derselben Grösse wie der Er- 
reger, doch betrug der Abstand der grösseren Kugeln 0,75 em. 
In die Lücke zwischen den kleineren Kugeln schaltete man — 
eine kleine Spule von 0,5 cm Durchmesser ein und brachte \ 
die Prüfungsnadel in diese Spule. Die Windungszahl dieser 
Spule wurde geändert bis der Empfänger in Resonanz mit 
dem Erreger stand. Dies fand bei 61/, Windungen statt. 


. 

Fig. 1. Fig. 2. J 


Sowohl der Empfänger als der Erreger wurden auf Holz- 
rahmen befestigt; doch wurden sie von dem Holz durch Ebonit- 
stückchen getrennt. 

Der Rahmen des Empfängers wurde mit verschiebbaren 
Glasstützen versehen, sodass der Abstand von dem Erreger 
verändert werden konnte. 
| Der Erreger wurde in eine mit Petroleum gefüllte 

Krystallisationsschale $ (Fig. 2) von 33 cm Durchmesser ein- de 
getaucht '), da man so stärkere und beständigere Schwingungen 2 
erhält, und die Kugeln nicht so oft geputzt zu werden brauchen. 
Auf diese Schale stellt man eine andere Schale 7 von f 
39,1 cm Durchmesser und 6,9 cm Höhe, deren Boden durch . 
eine ebene Glasplatte gebildet war. Diese Schale enthielt die 
Electrolyte und darüber den Empfänger FL. 


1) Sarasin u. de la Rive, Compe. rend. 115. MN Apt, — 
Ann. 61. p. 293. 1897. sehn 
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Bei allen Versuchen betrug der Abstand des Empfängers 
vom Erreger 7 cm. Die Wellenlänge der Schwingungen be- 
trug in Petroleum ca. 170 cm. 

Sofern die Dielectricitätsconstante des Petroleums unge- 
fähr zwei beträgt, war die Schwingungszahl ca. 1,3 x 10%, 
Die Prüfungsnadel wurde auf die von Rutherford ') gegebene 
Weise aufgestellt und bestand aus 20 Stückchen von glas- 
hartem Stahldraht von je 1 cm Länge, welche voneinander 
mit Firniss isolirt waren. 

3. Wenn zwischen Erreger und Empfänger eine Stanniol- 
lage gebracht wurde, fand noch eine beträchtliche Wirkung 
auf die Prüfungsnadel statt. 

Diese Wirkung wurde hauptsächlich von den Zuleitungs- 
drähten verursacht; denn wenn die Seiten der Schale 7 (Fig. 2) 
mit Stanniol belegt wurden, so konnte man vollständige Ab- 


schirmung dadurch bekommen, dass der Boden der Schale 7 


mit Stanniol bedeckt ward. 

Die Seiten der Schale 7 wurden bei allen folgenden Ver- 
suchen mit Stanniol belegt. 

4. Methode. Nach Beobachtung der von der Prüfungs- 
nadel hervorgerufenen Ablenkung der Nadel eines Magneto- 
meters wurde die erstere in die Spule des Empfängers ge- 
bracht. Nach sechs Funken wurde die Ablenkung wieder 
beobachtet, und bei mehreren derartigen Versuchen ein Mittel- 
werth der Ablenkungsabnahme gefunden. Die Gründe, dass 


_ man immer sechs Funken gebrauchte, sind erstens, dass die 


Wirkungen der kleinen Intensitätsschwankungen theilweise 
eliminirt wurden und zweitens, dass die Entmagnetisirung 
grösser war. 

Zunächst wurde eine annähernde Bestimmung der äqui- 
valenten Dicke der Vergleichsflüssigkeit ausgeführt; dann wur- 
den die Ablenkungsabnahmen für zwei verschiedene Dicken 
jener Flüssigkeit sorgsam beobachtet, deren eine eine etwas 
grössere, deren andere eine etwas kleinere Schirmwirkung als 


die bestimmte Dicke der Versuchsflüssigkeit hervorrief. Die 


äquivalente Dicke fand man durch Interpolation. a 
1) Rutherford, Trans. Roy. Soc. 18. Juni 1896. Be 
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Da die Entmagnetisirung für die beiden Richtungen der 
Prüfungsnadel dieselbe war, so war die Dämpfung sehr — 
klein. !) 

Die Dicken der Flüssigkeiten lagen zwischen 0,2 und. 
1,4 cm und wurden aus dem Volumen berechnet. 

Die wichtigste Fehlerquelle ist die Unbeständigkeit des. 
Erregers. 

5. Es wurden zuerst NaCl-Lösungen von verschiedenem — 
specifischen Gewicht untersucht. Als Vergleichsflüssigkeit wurde 
eine Lösung von 1,109 specifischen Gewichts gebraucht. Für 
eine Bestimmung seien die Versuchsdata beispielsweise an- 
geführt. 

Für eine Dicke von 1,35 cm einer NaCl-Lösung vom 
specifischen Gewicht 1,07 betrug die Ablenkungsabnahme = 
117'/,, für eine Dicke von 1,40 cm 1141/,. 

Für eine Dicke von 1 cm der Vergleichslösung ergab sich 
eine Abnahme von 115. 

Durch Interpolation findet man, dass eine Dicke von lcm © 
der Vergleichslösung dieselbe Wirkung hat, wie eine Dicke von 
1,39 cm der Versuchslösung. 

Die specifischen Widerstände der NaCl-Lösungen von ver- 
schiedenem specifischen Gewicht auf eine Lösung von 1,109 
specifischen Gewichts bezogen sind in Tab. I enthalten. Drei | 
Versuchsreihen sind gegeben. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate nach den — 
von F. Kohlrausch ?) gegebenen Temperaturcoefficienten auf h 
18° C. umgerechnet. 


Tabelle I. 


 Upestlechen | Widerstand Widerstand für Gleichstrom 
Gewicht II II (nach Kohlrausch) ') 


| 
1,085 2,55 2,52 2,44 
1,07 5 125 1,39 | 1,36 
1,109 100 10. 1,00 
1,19 0,80 0,77 0,77 


1) Rutherford, 1. ce. 
2) F.Kohlrausch, Wied. Electrieität 1. p. 589—595. 
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Tab. II giebt die Widerstände von H,SO,-Lésungen von 
verschiedenem specifischen Gewicht auf eine Lösung von 1,104 
specifischen Gewichts bezogen. 

toh 
Tabelle II. 


Specifisches Widerstand Widerstand für Gleichstrom 

__Gewicht | I II III (nach Kohlrausch) !) 
1,016 - 4,55 4,59 
1,033 | 2,57 2,60 2,61 
1,067 1,21 130 1,40 

1,104 | 1,00 1,00 1,00 1000 re 

0,87 087 0,86 binds 083 | 
1,22 069 074 0,75 


Eu Tab. III enthält die Widerstände verschiedener Electro- 
Lyte bezogen auf eine NaCl-Lésung von 1,109 specifischen 
Gewichts. 


7 : 
Tabelle III. 


Speeifisches Widerstand Widerstand für 

Gewicht I II Ill Gleichstrom 

. NaCl 1,109 1,00 1,00 1,00 1,00 

H,S0, 1,104 0,30 0,30 0,29 0,30 

u HCl 1,049 022 0,26 0,27 0,26 
HNO, 1,035 0,52 0,51 0,52 0,53 
KCl 1,10 0,78 0,81 0,77 0,81 
KCl 1,065 117 «1,14 1,28 1,21 
NH,Cl 1,042 0,63 0,62 0,61 0,64 
NaOH 1,067 0,85 0,79 _ 0,79 
K,CO, 1,192 0,82 080 — 0,85 
KNO, 1,133 0,94 0,92 0,94 0,92 


NaC,H,0, 1,051 3,45 3,38 8,45 3,41 


6. Es wurde versucht, ob eine schlechtleitende Flüssig- 
keit von grosser Dielectricitätsconstante eine wahrnehmbare 
Schirmwirkung hervorbrächte. 


| | 
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Die von einer 1,2cm dicken Wasserschicht bewirkte ye 
Schirmwirkung war nicht wahrnehmbar. 
Zum Schlusse danke ich Hrn. Prof. Warburg bestens — 
für viele Vorschläge und auch für das freundliche Interesse, 

welches er stets meiner Arbeit entgegengebracht hat. 


Berlin, Physik. Inst. der Universität, 3. Aug. 1897. 


1) Kohlrausch, Wied. Electrieität 1. p. 589 — 595. 
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(Eingegangen 4. August 1897.) 
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9. Ueber die Absorption electrischer Schwingungen 
durch electroluminescirende Gase und die durch 
letztere ausgeübten Schirmwirkungen ; 
von E. Wiedemann und @. C. Schmidt. 


(Im Auszug mitgetheilt in den Sitzungsber. der Societas physico-medica 
Erlangen, 8. März 1897.) 


Werden verdünnte Gase durch Ströme, die in ihrer Nähe 
verlaufen und deren Intensität sich schnell ändert, zum 
Leuchten erregt, so leuchten überwiegend die der Er- 
regungsstelle zunächst gelegenen Theile derselben. Die wei- 
ter entfernt liegenden 


ean Theile werden durch die 
j R „, ersteren gegen eine Er- 
bb 


regung geschirmt. 


gl sonders deutlich tritt 
7 2 Fig. 1. 
dies hervor, wenn man 
die Gase in zwei Réhren 


(Fig. 1) bringt, von denen die eine R der erregenden Ursache 
näher liegt, die andere r weiter von ihr entfernt ist. Für die’ 
Ströme eines Inductoriums ist die Erscheinung von J. Moser’), 
für die Entladungsströme von Leydener Flaschen durch J. J. 
Thomson ?) untersucht worden. In beiden Fällen sind die Ver- 
hältnisse ziemlich complicirt; in dem durch electrische Schwin- 
gungen erregten Gase entwickelt sich ein an Intensität ab- 
nehmender Inductionsstrom. Die Schwingungen sind schnell 
gedämpfte. 2 

Für die langsam gedämpften Schwingungen eines Lecher’- 
schen Drahtsystems haben H. Ebert und E. Wiedemann’) 
die Schirmwirkungen eingehend untersucht, indem sie zwischen 
eine leicht ansprechende electrodenlose Röhre r und die End- 
condensatorplatten Z, E, des Lecher’schen Systems all- 


1) J. Moser, Compt. rend. 110. p. 397; Beibl. 14. p. 409. 1890. 
: 2) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 32. p. 321 u. 445; Beibl. 16. 
op. 560. 1892. 

3) H. Ebert und E. Wiedemann, Wied. Ann. 49. p. 43. 1893. 
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mählich —— weiter ausgepumpte Röhren R brachten. 
An den beiden Platten Z, und E, entwickeln sich Kathoden- 
} erscheinungen: Kathodenstrahlen und dunkler Kathodenraum 
} (Goldstein’s zweite Kathodenschicht) Glimmlicht, während da- 
neben im Rohr die positive Lichtsäule auftritt. Mit abnehmendem 
Druck dehnt sich der dunkle Kathodentaum immer weiter 
aus. Die Versuche ergaben nun, dass die Schirmwirkung auf- 
hört, sobald die um die Condensatorplatten Z, E, sich bildenden 
und in das Gas eindringenden dunklen Räume 4 4 (Fig. 2) 
fast ganz oder ganz bis zur gegeniiberliegenden Seite des 
‘ Rohres reichten. In diesen Räumen wird von dem Condensator — 
ausgehende Energie nicht absorbirt. In engeren Röhren R 
hört die Schirmwirkung früher auf als in weiteren. 

Ob bei einem bestimmten Druck demnach ein Gas schirmt 
oder nicht, hängt also nicht allein von dem Druck, sondern 
auch von den Dimensionen des Rohres ab. Am 


Eis 
Nz: 
Fig. 2. 


Aus der Thatsache, dass ein Gas in einer Réhre von be- 
stimmten Dimensionen nicht schirmt, den Schluss zu ziehen, 
dass das Vacuum ein Nichtleiter ist, ist demnach offenbar | 
nicht statthaft. Mit diesen Erscheinungen hängt eng zusammen 
die Nichterregbarkeit !) von verdünnten Gasen zwischen den 
Endcondensatorplatten. 

Bei allen oben erwähnten Versuchen war aber die erregende 
Störung auch die absorbirte. Es schien ein besonderes Inter- 
esse zu haben, zu untersuchen, in wie weit die verschiedenen 
Theile eines von einem Strom § durchflossenen Entladungs- 
rohres ein anderes gegen die Erregung durch electrische 
Schwingungen schirmten. 


1) H. Ebert und E. Wiedemann, Wied. Ann. 62. p. 182. 1897. 
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1. Verhalten von Gasen, die durch einen Strom zum Leuchten 


gebracht sind, gegen electrische Oseillationen. 

Die Versuchsanordnung war folgende (Fig. 1): 

E, und #, sind die Platten des Endcondensators eines 
Lecher’schen Drahtsystems. AR ist ein Glasrohr mit zwei kreis- 
runden Electroden e, und e,; dasselbe ist an eine Geissler’- 
sche Quecksilberpumpe angesetzt. Die Electroden e, und e, sind 
mit einem Commutator und einem Stromschlüssel verbunden. 
Als Electricitätsquelle diente meist eine 20 plattige Influenz- 
maschine, in einzelnen Fällen eine Accumulatorenbatterie mit 
1000 Elementen, die ca. 2000 Volt Spannung lieferte. Die 
Röhre r ist eine kleine electrodenlose Röhre, sie ist an eine 
Töpler’sche Pumpe unter Zwischenschaltung eines Blei- 
rohres angesetzt, um sie in jede Lage neben # bringen zu 
können. Sie wird soweit evacuirt, dass sie leicht auf die 
Schwingungen des Lecher’schen Drahtsystems anspricht. 

R ist soweit ausgepumpt, dass um e, als Kathode sich 
ein grösserer dunkler Raum ausbildet. Dann reichen auch die 
Räume 4 4 in Fig. 2 ziemlich weit in das Rohr # hinein, und 
bei Stromlosigkeit von R spricht r an. Leitet man den Strom 
durch # und macht man e, zur Anode, lagert sich also an e, die 
positive Lichtsäule, so erlischt r oder wird doch sehr viel 
dunkler; der eventuell noch vorhandene Rest von Licht in r 
wird ganz an #& hingezogen. Wie die an die Anode grenzen- 
den Theile der positiven Lichtsäule verhalten sich auch ihre 
anderen Theile, alle üben eine Schirmwirkung aus. Macht 
man e, zur Äathode, und stellt man r hinter den dunklen 
Kathodenraum, so ändert sich bei einem Oeffnen und Schliessen 
des Stromes kaum die Helligkeit in r, der Raum um die Ka- 
thode schirmt nicht. 

Aus dem Versuche folgt: Durch den Strom zum Leuchten er- 
regte, also electroluminescirende Gase, absorbiren, auch wenn sie 
dies stromlos nicht thun, auf sie treffende Schwingungen; der 
dunkle Kathodenraum absorbirt electrische Schwingungen nur sehr 
schwach. Er verhält sich hierin wie ein Nichtleiter. 

Die Versuchsergebnisse erinnern an diejenigen von Burke), 
nach denen die Lichtabsorption von fluorescenzfähigen Sub- 


1) Burke, Proc. Roy. Soc. London 10. Juni 1897. 
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stanzen grösser ist, wenn sie fluoresciren, also selbst Licht 
aussenden, als wenn sie dies nicht thun. 

Um möglichst vollständig die Wirkung an der Kathode 
allein zu untersuchen, wurde der Abstand von E, und Z, 
möglichst klein und zwar zu 2 cm gemacht. 

Der Unterschied zwischen der Schirmwirkung® von Kathode 
und Anode liess sich dann besonders gut feststellen, wenn man 
die Brücke des Lecher’schen Drahtsystems von dem Haupt- 
knoten aus so weit verschob, dass bei Zwischenschaltung der 
positiven Lichtsäule das Rohr r gerade erlosch. Machte man 
dann e, zur Kathode, so leuchtete es weiter. 

Bei sehr niederen Drucken, wo das ganze Rohr von 
Kathodenstrahlen erfüllt war, schirmte dasselbe, auch wenn es 
vom Strom durchflossen war, nicht. 

Durch die erhöhte Anregbarkeit eines Gases beim Hin- 
durchleiten eines Stromes ist noch folgende Erscheinung bedingt: 
Bei so hohen Drucken, dass unter dem Einfluss der Schwin- 
gungen in # nur eine schwache Anregung stattfindet, wird r, 
das ziemlich weit von E, E, abstehen möge, zunächst nicht 
erregt, wohl aber leuchtet r auf, sobald durch R ein Strom 
hindurchgeleitet wird. In diesem Falle dient # als Anrege- 
röhre für r, die nur dann wirken kann, wenn in ihr selbst eine 
genügend starke Erregung vorhanden ist. !) 


2. Wirkung der Kathodenerscheinungen des Hauptrohres auf die — : 


Kathodenstrahlen des Endcondensators. 
Legt man die Platten des Endcondensators £, und Z, an 


R an, so treten bei tiefen Drucken, wenn die Anregung eine ~ 


hinlänglich kräftige ist gegenüber von Z, 
und Z, grüne ovale Ringe (Fig. 3a (a)) auf. I . 
Pumpt man weiter aus, so werden sie 

grösser und verschwinden zuletzt in- 
folge der ungenügenden Anregung von R. —___” 
Sobald man durch R den Strom schickt, 
entwickeln sie sich wieder intensiv 


bez. werden kleiner, ein Zeichen dafür, dass in dem verdünnten, 
stromdurchflossenen leuchtenden Gase in R von E, nach E, 


Fig. 3a. 


1) Ueber die me von Röhren durch andere, 
Ann. 49. p. 36 fi. 
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und umgekehrt Bewegungen gehen, die in den dunklen 
Räumen nicht auftreten konnten. Bei mittleren Drucken sind 
die £, und EZ, entsprechenden Ringfiguren ganz gleich, bei 
solchen Drucken, bei denen aus e, ein intensives Kathoden- 
strahlenbündel austritt, treten grosse Unterschiede auf. Mit 
abnehmendem Druck wächst der von der Kathode entferntere 
Ring ganz langsam wie bei einem nicht vom Strom durch- 
flossenen Rohr, der Z, gegenüberliegende wächst viel schneller 
und scheint in der Mitte entzweige- 
| a. schnitten zu sein (Fig. 3a (b)), gerade 
als ob die von e, ausgehenden Ka- 
= Fig. 3b. Wirkung auf die von der Wand bei 
a E, ausgehenden Strahlen ausübten. 
In den meisten Fällen gestaltet sich die Erscheinung 
etwas weniger typisch. 
-Riickt #, nach der Kathode e, zu, so erscheint der grüne 
Ring nach e, zu abgeschnitten, seine 
Grenze rückt der Kathode nicht näher 
als auf 1,5 cm. Jedenfalls spielen die 
Deflexionserscheinungen an der Kathode 


E;-- eine grosse Rolle. 
Die Erscheinung des grünen Ringes 
ist dann die in Fig. 3b wiedergegebene. 
es Die beiden Begrenzungen sind stark aus- 
ac nals einander gerückt, sie liegen 3—4 mal 


soweit auseinander als unter normalen 
Verhältnissen, wenn z. B. e, Anode ist. 


Mit diesem eigenthümlichen Verhal- 


ten des dunklen Kathodenraumes electri- 
P schen Schwingungen gegenüber hängt 
auch folgende Thatsache zusammen. Ist 
Fig. 4. in ein Entladungsrohr eine durchbohrte 

_ Metallplatte X (Fig. 4) eingesetzt (die 

Durchbohrung kann auch in Spalten bestehen wie bei dem 
Stuhl’schen Apparat für Canalstrahlen, und stellt man die End- 
condensatoren eines Lecher’schen Drahtsytems Z, E, auf bei- 
den Seiten von Ä auf, so ?reten, wenn von K zu 4 kein Strom 
fliesst, unter dem Einfluss der Oscillationen an den Durch- 
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bohrungen kleine Büschelchen auf. Sobald der Strom 4K ge- 
schlossen wird, sodass A Kathode, A Anode ist, verschwinden 
sie; eine Bewegung von Z, nach E, kann nicht durch den 
dunklen Kathodenraum um Ä gehen. 


3. Schirmwirkung von Flammen gegen electrische Schwingungen. 
Nachdem sich ergeben hatte, dass verdünnte Gase, die — 
electroluminesciren, im Stande sind electrische Schwingungen 
zu absorbiren, schien es von Interesse auch die Wirkung 
von Flammen in dieser Hinsicht zu untersuchen. Dazu wurde 
bei der relativen Schmalheit der schirmenden Fläche folgende 
Anordnung getroffen: Die verticalen Condensatorplatten wurden 
auf 1,4 cm einander genähert. Im Abstand von 3,5 cm stand 
die Röhre r aber vertical; zwischen R und r waren zwei _ 
Schirme aufgestellt, zunächst an X ein Glimmerschirm, davon 
im Abstand von 2,2 cm ein Asbestschirm. Zwischen beiden 
brannte die Flamme; der Glimmerschirm diente, um ein Ab- | 
leiten von #, und Z, durch die Flamme zu hindern, der j 


Asbestschirm zum Schutz der Röhre r. Da bei der relativ 
grossen Entfernung der Röhre und ihrer kleinen Ausdehnung 
in der Richtung der Potentialschwankungen ihre Erregung nur 
schwierig erfolgte, so wurde etwas Quecksilber in sie hinein- 
gebracht und erwärmt. Dadurch wurde die Empfindlichkeit 
in hohem Grade gesteigert. 

Die Versuche ergaben: Weder ein Fischschwanzbrenner, 
noch ein Bunsenbrenner für sich, noch ein Bunsenbrenner, der 
durch verdampfendes Chlornatrium, metallisches Natrium oder 
Chlorlithium intensiv gefärbt war, schirmten in irgend merklicher 
Weise. 


4. Schirmwirkungen gegen electrostatische Kräfte. a ae 

Von verschiedenen Seiten ist eine Schirmwirkung von 
leuchtenden Gasen gegen electrostatische Einflüsse angenommen 
worden, um z. B. die Nichtbeeinflussung von Kathoden- 
strahlen etc. durch genäherte geladene Körper zu erklären. 
Wir haben im Anschluss an die obigen Versuche hierüber 
eine Reihe von Beobachtungen angestellt. 

Ein 2 cm weites und 30 cm langes Entladungsrohr R war 
horizontal aufgestellt. Unterhalb desselben befand sich etwa 
Im Abstand von 0,5 cm die Kugel E eines empfindlicen 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 30 
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Goldblattelectroskopes. (Eine Divergenz der Blättchen um 
40 mm entsprach etwa 560 Volt.) 

Ueber die Röhre 2 wurden horizontal, parallel zu ihrer Axe, 
im Abstand von 0,5 cm geriebene (positive) Glasstäbe und 
(negative) Harzstäbe gehalten. 

Dabei ergab sich bei nicht sehr weit getriebener Ver- 

dünnung, dass stets, wenn man zunächst über die stromlose 
Röhre den electrisirten Körper hielt, mochte er + oder — 
sein, der Ausschlag des Electrometers etwa auf die Hälfte 
zurückgeht, sobald der Strom geschlossen wird. Genaue B- 
stimmungen lassen sich natürlich nicht ausführen. 
ß Danach schirmt also eine stromdurchflossene Röhre gegen 
_ electrostatische Kräfte und zwar dadurch, dass in ihr unter dem 
Einfluss des electrischen Feldes electrische Ladungen der Rohr- 
wand entstehen, welche die Wirkung des electrisirten Körpers auf- 
heben. 

Dem entspricht auch, dass, wenn man den Strom wieder 
öffnet, die Electroskopblittchen nicht wieder auseinander- 
gehen, die Electricitäten bleiben auf der Glaswand; entfernt 
man aber den Glas- bez. Harzstab und nähert man ihn wieder, 
so gehen die Blättchen wieder stark auseinander. Die an den 
Wänden angehäuften Electricititen haben sich, als der Glas- 
stab sie nicht beeinflusste, durch die Elektroden entladen. !) 

Die Ladungen an den Wänden rühren wahrscheinlich von 
einem Transversalstrom her. Für Potentialgradienten von 
wenigen Volt tritt ja in electroluminescirenden Gasen bereits 
ein Strom auf. Ein solcher Potentialgradient ist aber zwischen 
dem geriebenen Glasstab und der Electroskopkugel, die sich 
ca. 3cm voneinander befanden, sicher vorhanden. Das Poten- 
tial des Glasstabes betrug mindestens 4000 Volt, denn so hoch 
erwies sich die Spannung an einem F. Braun’schen Electro- 
skop, als der Glasstab mehrmals über den Kopf desselben 
bewegt wurde. 

Ist das Rohr soweit ausgepumpt, dass deutliche Kathoden- 
strahlen auftreten, so divergiren die Goldblättchen auch ohne 


1) Anm.: Je nach den Umständen bleiben aber mehr oder weniger 
grosse Electrieitätsmengen von einem Versuche zum andern auf den 
Wänden; um übereinstimmende Resultate zu erhalten, muss man zwischen 
je zwei Beobachtungen das Rohr mit einem Bunsenbrenner erwärmen. 
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Annäherung eines electrisirten Körpers von selbst, bei An- 
nähern von Siegellack fallen sie zusammen, bei Annähern von 
Glas gehen sie auseinander. Es muss also freie positive Elec- 
tricitit im Rohr vorhanden sein. Abgesehen von den Be- 
trachtungen von E. Wiedemann!) und den Versuchen von 
E. Warburg?) wird ja auch wenigstens in der Nähe der 
Kathode jeder von Kathodenstrahlen getroffene Körper positiv *), 
aus ihm treten Kathodenstrahlen aus. 

Die bei Annäherung von geladenen Leitern in einem electro- 
luminescirenden Gase auftretenden Transversalströme müssen 
jedenfalls bei der Erklärung der von G. Jaumann*) beobach- 

teten Ablenkung Kathodenstrahlen durch geladene genäherte 
Leiter berücksichtigt werden. Dafür sprechen auch die neuen 
Versuche von K.E.F.Schmidt°). Dasselbe gilt für die Erklä- 
rung der entsprechenden Bewegungen der positiven Lichtsäule.®) 


Resultate. 


1. Durch den Strom zum Leuchten erregte electrolumi- 
nescirende Gase absorbiren, auch wenn sie dies stromlos nicht 
thun, auf sie treffende electrische Schwingungen; der dunkle 
Kathodenraum absorbirt electrische Schwingungen nur sehr 
schwach. Er verhält sich hierin wie ein Nichtleiter. 

2. Auf die an einem Lecher’schen Endcondensator er- 
zeugten Kathodenerscheinungen übt die Kathode eines strom- 
durchflossenen Rohres und die von denselben ausgehenden pe 
Kathodenstrahlen eine deflectorische Wirkung aus. 

3. Flammen, sei es mit oder ohne Metalldimpfe schirmen 
nicht gegen electrische Schwingungen. 


4. Electroluminescirende Gase schirmen wahrscheinlich En 
infolge von Transversalströmen gegen electrostatische Kräfte. i< 
ote 1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 20. p. 777. 1883. BT Re 
2) E. Warburg, Wied. Ann. 44. p. 1. 1892. > er * © 
r 3) Vgl. z. B. W. Crookes, Beibl. 15. p. 726. 1891. re Fo 
4) G. Jaumann, Wied. Ann. 59. p. 252. 1896 und E. Wiedemann vr 
u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 61. p. 514. 1897. Gegen deren Aus- : 
führung hat sich neuerdings G. Jaumann gewendet. 2 
5) K. E. F. Schmidt, Abhdlgen. der naturf. Gesellsch. Halle 1897. 
6) Vgl. neben den älteren Arbeiten z. B. R. Hildebrand, Wied. 
Ann. 59. p. 906. 1896. 
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Po Einfluss der Canalstrahlen auf die 


eleotrischen Eigenschaften von Entladungsröhren; 
von E. Wiedemann und G. C. Schmidt. ') 


— 
= u Von Hrn. Goldstein?) ist bekanntlich nachgewiesen wor- 
den, dass die sogenannte erste Kathodenschicht aus einer be- 

k , sonderen Art von Strahlen, er nennt sie 
5 Canalstrahlen, besteht. Diese lassen sich 
5 nach ihm sehr gut isoliren, wenn man 
i die Kathode durchléchert und diese auf 

=;--- beiden Seiten von verdiinntem Gase um- 

geben ist. 
et Le Ist etwa in dem von Stuhl in Berlin 

7 in den Handel gebrachten Apparat (Fig. 1) 
4 die Anode, Ä die Kathode, die aus 
einem mit Schlitzen versehenen Alumi- 
niumblech besteht, so treten nach rück- 
wärts in das gegen s hin gelegene Rohr R 
aus den Schlitzen der Kathode die Canal- 
strahlen aus. 

Bequemer ist zu ihrer Erzeugung 
folgende Anordnung (Fig. 2), die sich 
sehr gut bewährt hat. 

A und B sind Glasröhren von passender Weite (wir 
haben sie von circa 2 cm Weite benutzt), die an dem einen 
Ende umgekröpft sind. Zwischen 4 und B wird ein Draht- 
netz, ein durchbohrtes Blech XK etc. gekittet, p geht zur 
Pumpe. Macht man dann a, zur Anode, K zur Kathode, so 
treten nach B bei passendem Druck Canalstrahlen aus. Will 
man nur diese untersuchen, so schmilzt man B zu oder ver- 


1) Zum Theil mitgetheilt in den Sitzungsberichten der physik. med. 
Societät zu Erlangen, 8. Mai 1897, 

2) E. Goldstein, Berliner Sitzungsberichte 39. p. 691. 1886. In 
neuerer Zeit sind die luminescenzerregenden und andere Eigenschaften 
der Canalstrahlen von W. Arnold, Wied. Ann. 61. p. 325. 1897, unter- 
sucht worden. 


sicht es am mit einem Schliff. Bei einigen 


in B psi Hleotrode a, eingesetzt, X dient dene für beide 
Stromkreise als Kathode. 

Bei anderen Versuchen sollten in beiden Röhren getrennte 
Anoden und Kathoden benutzt werden, dazu wurde die An- 
ordnung Fig. 3 getroffen. X, und X, sind Drahtnetze. Bei 
der Stuhl’schen Röhre bildeten die Canalstrahlen einen Hohl- 
cylinder, da die Kathodenstrahlen einen solchen bilden. So- 
wohl von der den Zuleitungsdraht in A umgebenden Glas- © 
röhre, die zur Kathode wird, wie von der Aussenwand werden — 


K omy 
a, || MW a, vad 


die Kathodenstrahlen nach dem Innern des Gasraumes ge- 
drängt und müssen so einen Hohleylinder bilden. Bei den 


| | 
— A | 
Fig. 8. 4 


in B einen ganz schmalen Kegel. 

Bei dem Apparat Fig. I ist ausserdem eine vollständige 
Berührung von AK mit der Glaswand nur schwer zu erzielen, 
dann gehen auch positive Bewegungen auf die nach r zu ge- 
legene Seite von X und die Canalstrahlen sind von Kathoden- 
strahlen überlagert. Dieser Uebelstand fällt bei den anderen 
Anordnungen fort. 

Je enger die Röhren 4 und B sind, um so früher bilden 


sich die Kathodenstrahlen und die Canalstrahlen aus. ~~ 


| Anordnungen Fig. 2 und 3 bilden dagegen die Canalstrahlen — 


Schirmwirkung von Gasen, die von Canalstrahlen a 
durchsetzt werden. 


E, und £, seien in Fig. 1 die Endcondensatorplatten des a . . 
Lecher’schen Drahtsystemes, die Versuchsanordnung bei An- 
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wendung der Röhren (Fig. 2 und 3) statt der Stuhl’schen ist eine 
ge entsprechende. Neben Hauptröhre A wurde eineempfindliche 
Röhre o gelegt und 2 soweit evacuirt, dass unter dem Einfluss der 
* Schwingungen R nur schwach, o dagagen hell leuchtet. So- 
bald der Strom von A als Anode nach Ä als Kathode geht, 
sodass in AR Canalstrahlen eindringen, erlischt g, bez. das in 
o enthaltene Licht wird ganz nach AR hingezogen. Macht 
man Ä zur Anode, A zur Kathode, so tritt infolge der stets von 
_K nach R hingehenden Bewegungen, die auch Lichterschei- 
nungen hervorrufen, eine schwache Schirmwirkung ein, doch ist 
diese geringer als wenn die Canalstrahlen wirken. 

Die Versuche müssen mit einiger Vorsicht angestellt werden, 
da eventuell die in 2 absorbirten Schwingungen selbst wieder 
das Rohr go anregen. 

Ist das Rohr # stromlos und soweit evacuirt, dass kaum 
noch eine Anregung stattfindet, dann sind die (vgl. weiter oben) 
erwähnten grünen Ovale sehr gross, wird der Strom geschlossen, 
so werden die Ovale klein und hell, gerade wie wenn der Druck 
und damit die Anregbarkeit, also die Absorption der Schwin- 
gungen, erhöht wird. 

Aus den Versuchen folgt: Gase, die von Canalstrahlen 
durchsetzt werden, schirmen, d. h. sie absorbiren electrische 
Schwingungen. 


Herabsetzung des Entladungspotentiales durch Canalstrahlen. 


Da die Canalstrahlen im Stande sind, electrische Schwin- 
gungen zu absorbiren, so erschien es wahrscheinlich, dass sie 
7 auch im Stande wären, das Entladungspotential an der Ka- 
thode herabzusetzen. 

’z Die ersten Versuche wurden mit dem Rohr Fig. 2 an- 

gestellt. Es wurde weit evacuirt und zunächst von einer 

20 plattigen Influenzmaschine ein Strom zwischen a, und X 

_ hindurchgeleitet, sodass deutlich grünes Licht an den Wän- 

den und der dunkle Raum auftrat. Sobald zwischen KX und a, 

der Strom einer zweiten Influenzmaschine hindurchgeschickt 

7 _ wurde, verschwand das grüne Licht und das durch eine neben- 
geschaltete Funkenstrecke gemessene Entladungspotential sank 

stark. Es wurde dies auf eine Einwirkung der Canalstrahlen 
zurückgeführt. 


. 
- 
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Da man bei dieser Anordnung aber nicht sicher war, 


dass die Ströme in A und B vollkommen voneinander un- 
abhängig waren, wurde das Rohr Fig. 3 benutzt. An den 
Drahtnetzen X, und K, treten Canalstrahlen auf, sobald sie zu 
Kathoden gemacht werden, die entsprechenden Anoden sind a, _ 
bez. a,. Diese Canalstrahlen pflanzen sich durch den Raum F, 
zwischen A, und X, fort und durchsetzen dann die Maschen 
von Ä, bez. K,. Die Potentiale wurden durch ein parallel zu 
den Röhren geschaltetes Funkenmikrometer mit Kugeln von 
3 cm Durchmesser bestimmt. 

Für die Entladungspotentiale ergaben sich bei drei auf- 
einanderfolgenden immer niedrigeren Drucken Zi 
Ohne Canalstrahlen 77, 6000 14400 19500 

Mit Canalstrahlen J/,, 1500 3400 3800. 22 


Durch die die Kathode durchsetzenden Canalstrahlen wird 
demnach das Entladungspotential in hohem Grade herabgedrückt. 

Als das Entladungspotential in B 
untersucht wurde und X in 4 zur Anode 
gemacht wurde, war kaum eine Beein- 
flussung zu bemerken. 

Die beobachtete Wirkung rührt 
also von den Canalstrahlen her. 

Auch Canalstrahlen, die von vorn auf 
eine Kathode fallen, setzen das Entladungs- 
potential herab. Zum Nachweis diente 
der Apparat Fig 4, e ist ein Drahtnetz, 
a die ihm zugehörige Anode. Ä ist die 
Kathode, a, die ihr zugehörige Anode; . 
neben a, und Ä wird ein Funkenmikrometer geschaltet. Fallen 
die von e kommenden Canalstrahlen auf Ä, so sinkt das Br 7 
ladungspotential in hohem Maasse. : 


a; D 


Fig. 


Transversalentladungen in Canalstrahlen. 
Zu den Versuchen diente der Apparat Fig. 5, X ist 
eine Kathode aus Drahtnetz, a und a, können als Anoden 
dienen. d, und d, sind die Zuleitungen für die Transversal- 
entladung, sie sind entweder mit den Polen einer grossen 
zwanzigplattigen Influenzmaschine, einer grossen Accumulatoren- 
batterie oder eines einzigen Accumulators verbunden. De 
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Bei Anwendung der Influenzmaschine war zu d, und d, 

noch eine Funkenstrecke parallel geschaltet. 
Geht ein Strom von a zu A, so treffen auf d, d, Canal- 

strahlen. 

| j a) Versuch mit der /nfluenzmaschine. Die Drähte d, 
7 und d, waren bei einem ersten Versuche nicht bis zur 
| Spitze mit Glas bedeckt, sodass an sich das Entladungs- 
potential 77 nicht sehr hoch war; selbst bei niedrigen Drucken 
ist die Anode nicht ganz vom dunklen Kathoden- 


> raum umhüllt. 
Bei einem niedrigen Druck ist das Ent- 


ladungspotential obne Canalstrahlen 
II,=17000 Volt, 

mit Canalstrahlen 

ze | IT, = 4000 Volt. 


Be. (dz Aber selbst wenn der Abstand der Kugeln 
des Mikrometers unter 0,1 mm betrug, war 
noch an dem positiven Drahte d, positives 
Licht zu sehen, sodass also noch bei einem 
Potentiale von 600 Volt und weniger eine Ent- 


ladung eintritt. 
a a, Beim Auftreffen der Canalstrahlen zog 


sich der die Kathode d, umgebende dunkle 
Raum sehr stark zusammen und zwar auf 


Fig. 5. 


allen Seiten. 

2 Bedeckte man d, und d, bis zur Spitze mit Glas und 
schob sie so nahe aneinander, dass der dunkle Raum der 
Kathode die Anode umhüllte, wodurch das Entladungspotential 
sehr stark erhöht wird, so trat der Einfluss der Canal- 


u strahlen noch deutlicher hervor. 
Ey b) Versuche mit einer galvanischen Batterie. Bei Anwen- 


dung eines ziemlich unempfindlichen Galvanometers liessen 
sich bei 250 Volt starke Transversalstréme von 0,01 Amp. 
bei Gegenwart von Canalstrahlen nachweisen. Sie waren 
7 wesentlich stärker, als wenn man etwa den Strom zwischen A 
und a, übergehen liess und entweder K zur Anode oder Ka- 
thode machte, sodass der Transversalstrom durch die positive 
Lichtsäule bez. die Kathodenstrahlen ging. 


| 
| 
| | 
| 
| 


. 


Durch die Canalstrahlen gehen also Transversalentladungen pars: 
mit grosser Leichtigheit hindurch. 

c) Versuche mit einem Accumulator. In den Stromkreis 
war ein Accumulator von ca. 2 Volt Spannung und ein empfind- 
liches Galvanometer eingeschaltet. Bei Auftreffen der Canal- 
strahlen ging ein Strom von 10-5 Amp. durch dasselbe. 

Dass auch statische Ladungen in hohem Grade durch Canal- 
strahlen zerstreut werden, haben die Versuche von W. Arnold!) 
ergeben. 


Resultate. 


1. Gase, die von Canalstrahlen durchsetzt werden, schirmen, 
d. h. sie absorbiren electrische Schwingungen. 

2. Canalstrahlen, die eine Kathode treffen, setzen das Ent- 
ladungspotential in hohem Grade herab. ’ 

3. Durch Canalstrahlen gehen Transversalentladungen mit 
grosser Leichtigkeit hindurch. 

In vieler Hinsicht verhalten sich unter dem Einfluss von 
Canalstrahlen luminescirende Gase, wie solche, die durch electri- — 
sche Entladungen zum Leuchten gebracht sind. \ 


1) W. Arnold, 1. ce. p. 327. 

(Eingegangen 17. Juli 1897.) 
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11. Leitungswiderstand und specifische 
Wärme einiger Eisenoxyde und Eisensulfide; 
von Anton Abt. 


(Vorgetragen in der naturw. Abth. der med.-naturw. Section des 
Siebenbiirger Museumvereins, 27. November 1896.) 


Viele der physikalischen Eigenschaften der Metalloxyde 
und Sulfide, namentlich die magnetischen und thermoelectri- 
schen, ferner die Leitungsfähigkeit und die specifische Wärme 
der massigen, nicht in Krystallen vorkommenden Mineralien, 
welche oft von hervorragender Bedeutung und daher charak- 
teristisch für die betreffenden Mineralien sind, wurden bisher 
entweder gar nicht oder nur wenig, und meist nur qualitativ, 
selten aber quantitativ bestimmt. 

2 u ; Mit der Untersuchung des natiirlichen und kiinstlich er- 
zeugten Magnetismus der Eisenerze seit Jahren beschäftigt, 


hatte ich für diese Untersuchungen aus verschiedenen Fund- 

orten Ungarns viel Material gesammelt. Um dieses gehörig zu 
verwerthen, entschloss ich mich, ausser den magnetischen auch 


und numerisch zu bestimmen. 
Ich erlaube mir zunächst die Versuchsresultate mitzu- 
er theilen, welche ich bezüglich der Leitungswiderstände und specifi- 
schen Wärmen einiger Eisen- und Nickelerze erhalten habe. 


. u andere physikalische Eigenschaften desselben zu untersuchen 


Leitungswiderstände. 

. ni Die Messung der Leitungswiderstände dieser Mineralien 
wurde mit einem Universalgalvanometer von Siemens aus- 
geführt, dessen Construction bekanntlich auf die Wheatstone’- 
sche Brücke gegründet ist und daher grosse Genauigkeit der 
Bestimmung ermöglicht. Die untersuchten Mineralien waren 
frei von Rissen und Sprüngen, sodass daraus vierseitige Prismen 
mit scharfen Kanten und gleichem Querschnitt geschnitten 
werden konnten. Diese Prismen, deren Längen und Quer- 
schnitte genau gemessen wurden, legte ich zwischen zwei Blei- 
oder Kupferplatten, an denen dicke kurze Kupferdrähte an- 


| 

| 
| 
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10 129,2 „, 0,742 
10 128,5 „ 0,770 
10 128,4 ,, 0,774 


$ 
1 19,7 ,, 0,768 
1 19,7 „ 0,768 
1 
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gelöthet waren; dann wurden die Platten mittels einer geeigneten 
Schraubenpresse aneinander gedrückt, bis ein guter Contact mit 
den Endflächen der Prismen erreicht wurde. 

Nachdem die Kupferdrähte und die Pole der Stromquelle 
mit dem Universalgalvanometer verbunden waren, begann die 
Messung, bei welcher der Strom eines oder mehrerer Daniell’- 
scher Elemente benutzt wurde. Bei jeder Messung wurde der 
Druck solange gesteigert, bis ein guter Contact und ein mög- 
lichst constanter Widerstand erreicht wurde. Jede Messung 
wurde wegen der dabei beobachteten unvermeidlichen Schwan- 
kungen der Magnetnadel infolge der Peltierwirkung 10, 15 
bis 20 mal wiederholt und aus sämmtlichen Werthen das 
Mittel genommen. Bei dem grossen Widerstande dieser Körper 
konnte der sehr geringe Widerstand der Endplatten und der 
Zuleitungsdrähte vernachlässigt werden. 

Der Grad der Uebereinstimmung der einzelnen Beob- 
achtungsresultate ist aus der Tabelle I ersichtlich, in welcher 
a die an der äusseren Kreistheilung auf der 4- oder B-Seite 
abgelesene Bogenlänge des im Kreise gespannten Platindrahtes 
vom Nullpunkte bis zu jener Stelle des beweglichen Contactes 
bedeutet, bei welcher die Nadel sich genau auf Null einstellte; 
m ist der im andern Brückenzweige eingeschaltete, 


der zu bestimmende Widerstand in Ohmeinheiten, wobei das obere 
Vorzeichen der zweiten Glieder für 4, das untere fiir B giltig ist. 
Tabelle I. 


Mineral 150 + « Mittel 
| ote 


10 | 129.2 B 0,742 | 


10 128,6 ,, 0,766 
Chalkopyrit 0,762 


20,6 „ 0,758 


19,5 ,, 0,770 


Pas 
- 
| 
2 
| 
| 
. - 
N 
1 | 
- 


Mineral m ae 150 + « Mittel 
150 £« 


100 91,8 A 413,8 

100 421,0 

100 922, 419,0 

100 | 92, 419,0 

100 92,4 ,, 421,0 

| 417,6 

1000 61,8B 416,2 
1000 | 62,0 415,0 
1000 |  623,0,, 415,0 
1000 61,5 ,, 418,0 
1000 | 61,5, 418,0 


Wie ersichtlich, beträgt die grösste Abweichung der ein- 
zelnen Beobachtungsresultate vom Mittel bei dem Magnetit 
nur 0,9 Proc. und bei dem Chalkopyrit 2,3 Proc. Eine grössere 
Uebereinstimmung konnte aus dem angeführten Grunde nicht 
erreicht werden. Mit derselben Genauigkeit von 1—2 Proc. 
sind alle Widerstände bei einer Temperatur von nahezu 20° C. 
bestimmt. Die erhaltenen, in Ohm ausgedrückten Widerstände 
wurden aus den bekannten Maassen der Prismen und Cylinder 
unter der Voraussetzung, dass der Widerstand in allen Schichten 
der Prismen derselbe ist, auf 1 cm’, d. i. auf 1 cm Länge 
und 1 cm? Querschnitt reducirt. Die so reducirten Wider- 
stände (w), sowie die direct gemessenen (r) habe ich in der 
Tabelle II zusammengestellt, in welcher auch die Längen- und 
Querschnitte der Prismen, erstere in Centimetern, letztere in 
Quadratmillimetern, sammt den Fundorten der Mineralien an- 
gegeben sind. 

Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, dass verschiedene 
Exemplare desselben Minerals von demselben Fundorte bei 
gleicher Länge und gleichem Querschnitt und auch gleichem 
Eisengehalt oft sehr verschiedene Leitungsfähigkeit haben. 
So ist z. B. bei den Magnetitprismen M,, M,, M, der Wider- 
stand von M, mehr als 695 mal grösser, als der von M,. Bei 
den kreisférmigen Magnetitplatten M,, M,, M, ist der Wider- 
stand von M, 15,9 mal grösser, als der von M,. Die Wider- 
stände der zwei Pyrrhotitprismen sind schon weniger vonein- 


ander verschieden. 


= 


Magnetit 
| 
= 
Per 
| 
i 
Deo 
. 
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Tabelle II. 
Name Fundort Länge | Querschn. 
der Mineralien der Prismen 
| 
Nickelerz N) Dobsina | 4,961 28,136 | 0,069 0,0032 
& 9,970 | 172,922 0,043 0,0074 
Pyrrhotit P, Also Jara | 10,310 | 196,000 0,044 0,0084 
| 10,030 196,000 0,052 0,0102 
Chalkopyrit Olähläpos | 14,600 | 196,000 0,758 1,0176 
Pyrit Felsöbänya | 0,375 | 317,800 | 1,085 9,2000 
Magnetit M, Moravitza | 14,596 196,000 | 52,560 7,0600 
— | 14,610 196,000 80,250 10,7600 
»: ‘i 0,086 295,333 2,860 97,8900 
0,083 | 259,339 12,451 387,6400 
. » Ml . 0,082 | 257,732 45,608  1438,5100 
t 9,948 | 193,000  8550,000 1684,5500 
» & 4,981 28,619 | 36500,000 1714,7100 
t " 16.630 | 201,640 | 36500 + | 4400 + 
| ° 14,590 | 196,000 | 36500 + | 4900 + 
Hämatit H, Moravitza 4,987 | 24,682 | 29000,000 | 1430,5200 
H, | Kakukhegy 
(Hargitta) 0,115 | 54,780 | 1309,182 | 6214,6400 
r „ Hl, Moravitza | 14,475 | 177,956 | 36500 + | 6500 + 
Siderit Dobsina 10,000 196,000 | 36500,000  7154,0000 
ie Diese grossen Unterschiede der Leitungsfähigkeiten der 
r von mir untersuchten Magnetitexemplare, die sämmtlich von 
d feinkérniger Structur und frei von Rissen und Spriingen sind, 
N und sehr nahe denselben Eisengehalt haben, verursacht haupt- 
‘ sichlich die darin vorkommende Kieselsäure, da der Wider- 
stand des Quarzes in der Richtung der Hauptaxe bei 20°C. 
e 1255 x 101% Ohm beträgt. Backström fand den Wider- 
1 stand eines Magnetits aus Schweden bei 40°C. 516x 10-5 Ohm. 
a Nach Landolt’s und Backstrém’s Tabellen ist der 
. Widerstand eines norwegischen Hämatits in der Richtung der 
. Hauptaxe bei 0° 0,856 Ohm. Bei den von mir untersuchten 
N Hämatitexemplaren beträgt derselbe bei 4, 1430, bei H, mehr 
N als 6500 Ohm. 

’ Auch ergiebt sich aus dieser Tabelle, dass der Wider- 
= stand dieser Magnetite bei gleicher Grösse und Form den der 


5 
4 
| 
- = 


Pyrrhotite bedeutend übertrifft, obwohl letztere weniger Eisen 
enthalten als erstere; es ist z. B. der Widerstand von M, 
194318 mal grösser, als der von P, und 164423 mal grösser, 
als der von P,. Die Ursache mag in dem etwas grösseren 
Kieselsäuregehalt des Magnetits liegen, wie aus der hier fol- 
genden, durch Dr. Géza Nyiredy ermittelten chemischen Zu- 


sammenseszung dieser Mineralien ersichtlich ist, 
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Magnetit aus Moravitza. Pyrrhotit aus Unter-Jära. 
SiO, 5,72 SiO, 4,42 
Fe 68,10 Fe 57,68 4 


99,75 99,76 


Da der Magnetit in dem sehr reichhaltigen Marovitzaer 
Eisenerzlager in grossen Massen von gleichförmiger Structur 
und frei von Rissen und Sprüngen vorkommt, und daraus 
Prismen von 10—20 cm Länge und etwa 1—3 cm? Quer- 
schnitt leicht und scharf geschnitten werden können, so würde 
er sich zur Herstellung von Etalons für grosse Widerstände 
eignen, wie solche häufig nöthig sind. So hat z. B. das 
A Magnetitprisma M, von 10 cm Länge und 14 mm Seitenlänge 
im Quadrat einen Widerstand von 8550 Ohm, das kleine 
Prisma M, (5 cm Länge und 25 mm? Querschnitt) einen solchen 
von 36500 Ohm, und M,, M, einen noch grösseren. 

Ausser den in der Tabelle II angeführten, in derben 
Massen vorkommenden Mineralien habe ich noch die Wider- 
stände folgender Krystalle bestimmt: 


l q r w 
Pyrit (Hexaederform) aus Dognacska 0,83 0,82 7,680 7,578 
u Magnetit (Dodekaederform) aus Moravitza 1,29 0,448 1437,660 411,700 
») 


wo 7 die Länge in Centimetern, g den Querschnitt in Quadrat- 
centimetern, r den gemessenen, w den auf 1 cm? EEE 
Leitungswiderstand in Ohmeinheiten bedeutet. 


 8peeifische Wärme des Magnetits, Hämatits, 
und Nickelerzes. 


Hr. Jepure hat auf meine Veranlassung die specifische 
| Wärme dieser Mineralien bestimmt. Zu diesen Messungen 
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wurde ein Calorimeter nach Regnault’s Construction von der 
Einrichtung benutzt, dass das Calorimeter und das um eine 
verticale Axe drehbare Erwärmungsgefäss auf demselben Ge- 
stell befestigt sind, sodass nach erfolgter Erwärmung das Ge- 
fäss durch eine Drehung über das Calorimeter gebracht, 
und der zu bestimmende Körper nach erfolgter Ablesung des 
Thermometers aus dem trockenen Erwärmungsraume in das 
Calorimeter fallen gelassen wird. Unter fortwährendem Um- 
rühren wird dann nach Ausgleichung der Temperaturdifferenz 
die Temperatur im Calorimeter wieder abgelesen. Der Wasser- 
werth des Calorimetergefässes, des Rührers, des Metallkörb- 
chens und des Thermometers wurde genau bestimmt und zum 
Gewichte des Wassers addirt. Der Einfluss der Wärmestrah- 
lung wurde nach Rumford’s Methode eliminirt. Die Tem- 
peratur des Erwärmungsraumes wurde bei jedem Versuche 
zweimal abgelesen und aus beiden das Mittel genommen; ein- 
mal im Moment des Herablassens des erwärmten Körpers, 
welches mittels geeigneter Vorrichtung geschah, und gleich 
darauf nach schneller Zurückdrehung des Erwärmungsgefässes. 

Zur Messung der Temperaturen im Calorimeter wurde 
ein in halbe Grade getheiltes Thermometer von Miller in 
Bonn aus Jenaer Normalglas benutzt und die abgelesenen 
Temperaturen auf das Wasserstoffthermometer reducirt. 

Die Gewichte M der untersuchten Mineralien wurden 
bis auf 1 mg, die des Wassers m bis auf ein 1 cg genau 
bestimmt. Die specifische Wärme c wurde nach der bekannten 
Formel 


berechnet, in welcher M das Gewicht und 7 die Temperatur 
des untersuchten Körpers, m das Gewicht des Wassers im 
Calorimeter sammt dem Wasserwerth, ¢ die Temperatur des 
Wassers beim Hineinfallen des Körpers, t die Temperatur 
nach erfolgter Ausgleichung der Temperaturdifferenz und c, 
die aus den reducirten Temperaturen berechnete specifische 
Wärme bedeutet. 

Mit jedem Mineral wurden drei Versuchsreihen: I, II und 
III ausgeführt und aus den erhaltenen Werthen das Mittel ge- 
nommen. Die Resultate, sowie auch die chemische Zusammen- 
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A. Abt. 


zusammengestellt. 
FA Tabelle IH. | 
= —— 
Mineral I II III Mittel 
Pyrrhotit T | 94,00°C. | 95,25°C a 95,00° C. 
: aus Unter-Jära T 13,40 16,85 | 12,50 
SiO, 4,42 t 12,10 15,55 11,20 
Fe 57,68 M | 39,815¢ | 39,815g | 39,815¢ 
S 37,66 m | 380,624g | 380,624g | 380,624 g 
99,76 e 0,15391 0,15774 0,15009 | 0,15391 
0,15401 0,15831 0,14932 | 0,15388 
Magnetit T | 98,15°C. | 93,90°C. | 95,50°C. 
aus Moravitza T 17,20 | 15,35 16,20 
SiO, 5,72 t 15,50 13,50 14,40 
Fe 68,10 M| 52,026g | 52,026g | 52,026¢ 
O 25,93 m | 380,624g | 380,624g | 380,624¢ 
99,75 e 0,16315 | 0,16826 | 0,16606 | 0,16582 
0,16358 | 0,16659 0,16498 | 0,16505 
Hämatit | T | 947° 0. | 94,90°C. | 94,90° C. 
aus Dognätska | r 17,70 15,25 | 15,25 
SiO, 2,13 £ | 1600 | 13,50 | 13,50 
Fe 67,15 M | 47,740g¢ | 47,140g | 47,740 
28,78 m | 380,624g | 380,624g | 380,624 g 
0,72 = 
| ¢ | 0,17540 0,17460 | 0,17460 | 0,17486 
(Al, Cate 1 22 (017468 | 0,17404 | 0,17404 | 0,17425 
100,00 | | 
= m. | 94,25°C. | 94,70°C. 
t 16,15 18,45 
t | 15,40 17,40 
Nickelerz M | 50,813g | 50,813g 
aus Dobsina m | 380,624g | 680,624g 
e 0,16562 0,10262 19,10412 
0,10514 0,10202 010893 


Wie aus Tabelle III ersichtlich ist, unterscheiden sich 
die einzelnen Resultate voneinander und vom Mittel nur um 
wenige Einheiten der dritten Decimale. 
Bestimmungen ist die specifische Wärme des Fe,O, innerhalb 


Nach Regnault’s 


setzung der untersuchten Mineralien sind in folgender Tab. IT 


i 
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24 und 99° C. 0,16779, also nur um 0,0027 grösser, als die des 
Moravitzaer Magnetits. Die specifische Wärme des Fe,O, ist 
nach Regnault 0,16695, also nur um 0,007 kleiner, als die 
specifische Wärme des Hämatits aus Dognätska. Die speci- 
fische Wärme des Pyrrhotits und des Nickelerzes scheint noch 
nicht untersucht zu sein (in den ausgezeichneten Tabellen der 
physikalischen und chemischen Constanten von Landolt und 
Börnstein sind dieselben nicht enthalten.) Fee. : 


iba 
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Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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12. Ueber die Geschwindigkeit reagirender Gas- 
molecüle; von Mathias Cantor. 


§ 1. Nach den Anschauungen der kinetischen Gastheorie 
riihrt der Druck, welchen ein Gas auf eine feste Wand ausiibt, 
von den Stössen der Gasmolecüle her. Bei Berechnung dieses 
Druckes wird vorausgesetzt, dass alle auf die Wand auftreffen- 
den Molecüle von dieser wieder zurückgeworfen werden. Diese 
Voraussetzung kann nicht mehr zutreffen, wenn die Wand das 
Gas absorbirt oder chemisch bindet. Aus diesem Grunde 
müssen sich für die Drucke, welche dasselbe Gas unter sonst 
gleichen Bedingungen auf eine absorbirende und auf eine in- 
differente Fläche ausübt, verschiedene Werthe ergeben. Die 
Berechnung dieser Druckdifferenz würde ungemein erschwert 
durch die Veränderung, welche die Geschwindigkeitsvertheilung 
der Molecüle durch die Absorption erfährt.) Wird aber das 
Gas an der absorbirenden Fläche beständig erneuert, so bleibt 
die Vertheilung der Geschwindigkeiten immer durch das 
Maxwell’sche Gesetz bestimmt. 

Die Thatsache der Absorption zeigt, dass ein Theil der 
an die absorbirende Fläche gelangenden Molecüle festgehalten 
wird. Damit dieses geschieht, muss der Bewegungszustand 
dieser Molecüle, durch welchen eine Auswahl unter denselben 
erst möglich wird, von besonderer Beschaffenheit sein. Man 
wird annehmen dürfen, dass die absorbirende Wand nur jene 
Molecüle festhält, deren Energie innerhalb bestimmter Grenzen 
gelegen ist, allen anderen Moleciilen gegenüber aber wie eine 
indifferente Wand sich verhält. Da nun die Gesammtenergie 
der Molecüle zur Energie ihrer fortschreitenden Bewegung in 
einem constanten Verhältniss steht, so müssen auch die fort- 
schreitenden Geschwindigkeiten der von der absorbirenden 
Fläche festgehaltenen Molecüle innerhalb bestimmter Grenzen 
gelegen sein. Molecüle dieser Art werden nicht reflectirt, 
durch sie erfährt die absorbirende Fläche nur den halben 
Druck wie eine nicht absorbirende. 


1) Vgl. Boltzmann, Vorles. über Gastheorie, p. 95. _ 
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Bezeichnet p den Druck auf eine indifferente, p’ den auf 
die absorbirende Fläche, so ist 


va m 


vi 


wenn N die Anzahl der Molecüle in der Raumeinheit m und 
v deren Masse und Geschwindigkeit, & die wahrscheinlichste 
Geschwindigkeit bezeichnen und v, und v, die Grenzen Be 
innerhalb welcher die Geschwindigkeiten der absorbirten Mole- 
cüle gelegen sind. 
Die in der Secunde von der Flächeneinheit absorbirte 
Masse u ist gegeben durch 
q [we # av. 
ayn 4, 
| Werden p — p’ und u beobachtet, so können hiernach die 
| Werthe », und », berechnet werden. Die Berechnung kann 
durch Einführung des Mittelwerthes der Geschwindigkeiten der 
' absorbirten Moleciile vereinfacht werden, wenn man das Quadrat 
dieses Mittelwerthes mit dem Mittelwerth der Quadrate ver- 
tauscht. 
Es ist dies hier statthaft, weil ohnehin die Beobachtungen 
nur eine angenäherte Bestimmung erlauben. 
Bezeichnet n die Anzahl der absorbirbaren Molecüle in der 
Raumeinheit, ö deren mittlere Geschwindigkeit, so erhält man 


Ah 


ve 


p=p-tnmv, 


u=1inmv 


Nach dieser Gleichung wurde aus den Beobachtungen von 
u und K v berechnet. 

$ 2. Diese Beobachtungen wurden zunächst bei der Ver- 
bindung von Chlor mit Kupfer angestellt. Um die in der 
Secunde pro Flächeneinheit gebundene Masse (u) zu ermitteln, 
wurde ein Stück dünnen Kupferblechs in Chlorgas aufgehängt 
und die Gewichtszunahme, welche innerhalb 5 Minuten statt- 
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FR findet, wiederholt beobachtet. In den ersten 5 Minuten zeigte 
sieh die Gewichtszunahme beträchtlich grösser als bei den 
j u späteren Wägungen, die durch geraume Zeit hindurch (ca. 
4 Stunde) eine wesentlich constante Zunahme ergaben. 

. Aus der Art, wie X beobachtet wurde, folgt, dass nur die 
di constante Zunahme der späteren Periode für die Berechnung 
u in Betracht kommt. Diese Gewichtszunahme betrug für ein 

_ Kupferblech von 20 cm? während 5 Minuten im Mittel 
rund 4 mg. 

Daraus folgt 

a 

Ein in Chlor gehängtes Glasplättchen zeigte keine merk- 
liche Gewichtsänderung. 

§ 3. Zur Bestimmung der Druckdifferenz X wurde in der 
folgenden Weise verfahren. Auf ein dünnes Deckglas wurden 
Stücke desselben Kupferblechs, welches zur Absorptionsbestim- 
mung gedient hatte, gekittet, so zwar, dass die Bleche die 
rechte Hälfte der Vorder- und die linke Hälfte der Rückseite 
des Glases bedeckten. Letzteres wurde an einer empfindlichen 
Aufhängung befestigt und die Drehung eines an derselben an- 
gebrachten Spiegels beobachtet, welche eintrat, wenn statt Luft 
Chlor den aufgehängten Flügel umgab. 

Bedeuten s die beobachtete Ablenkung in Scalentheilen, 

f die Fläche der aufgehängten Kupferbleche, 
. den Abstand der Mittelpunkte derselben, 
A den Scalenabstand, 
5 Made: 
B das Moment der Aufhängung, 


80 folgt 


' Bei den Versuchen wurden zwei verschiedene Aufhängungen 
benutzt. 

Die erste (Fig. 1) war eine Bifilaraufhängung. Das Glas- 
rohr X, welches die Bifilare enthält, war an dem Holzkasten 7 
befestigt und wurde von dem Stativ $ getragen (Fig. 2). Die 
Vorderwand dieses Kastens bestand aus einer Glasplatte, der 
Boden desselben war herausgenommen und mittels einer Hebe- 
vorrichtung konnte der Glastrog g eingeführt werden. Das 
Ganze war auf einem isolirten Pfeiler aufgestellt = 
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Beim zweiten Apparat (Fig. 2) wurde ein Quarzfaden be- 2 
+ 


nutzt und ein kleines Stück einer magnetisirten Nähnadel in 
ein Glasröhrchen eingeschlossen an den Spiegel gekittet. Der 
Quarzfaden war in einem Messingrohr aufgehängt und dieses 
wurde wieder von dem Stativ S getragen. An dieses Rohr © 
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Fig. 1. Fig. 2. : 


war die Messingscheibe MM angelöthet, von welcher — 7 
Messingstiibe nach abwirts fiihrten, wo sie zur Aufnahme eines 
Gefässes dienten, das mit concentrirter Schwefelsäure gefüllt 
wurde, in welche der an dem Flügel angebrachte Dämpfer 
tauchte. Mittels der Hebevorrichtung konnten abwechselnd 
zwei gleiche Glascylinder, welche die Messingscheibe mit ge- 


\ 
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ringem Spiel umschlossen, ohne Erschütterung gehoben werden, 
sodass der Flügel dann tief in den Cylinder eingeführt war. 
Oben wurde dieser noch durch einen Deckel verschlossen, wo- 
durch von aussen kommende Luftströmungen möglichst ver- 
mieden waren. 

Mit beiden Apparaten wurden die Versuche in der Weise 
‚ausgeführt, dass zunächst in einem Gefäss mit trockener Luft 
(am Boden desselben befand sich etwas concentrirte Schwefel- 
säure) die Ruhelage beobachtet wurde. 

Zur Controlle der Apparate wurde diese Bestimmung mehr- 
mals wiederholt und die Gefässe immer gewechselt. Sodann 
wurde ein mit Chlor gefülltes Gefäss eingeführt. In der ge- 
änderten Atmosphäre vollführte der Flügel beim ersten Appa- 
rate anfänglich unregelmässige Schwingungen, nach einigen 
Minuten aber schwingt er regelmässig um eine neue Ruhelage, 


E in welcher er durch längere Zeit hindurch verharrt. Durch 
die Schwingungen ist wenigstens angenähert für eine beständige 
Erneuerung des Gases an der absorbirenden Fläche gesorgt, 


wie dies die Rechnung voraussetzt. Beim zweiten Apparat 
bewirkte die Dämpfung, dass die unregelmässigen Schwingungen 
sehr abgekürzt wurden und nach einigen Schwankungen stellte 
sich fast aperiodisch die neue Ruhelage her. Durch Annähe- 
rung eines Magneten konnten kleine Schwingungen um die neue 
Ruhelage veranlasst werden. 

Sodann wurde das mit Chlor gefüllte Gefäss entfernt und 
an seine Stelle eines mit trockener Luft gebracht, in welchem 
sich die erste Ruhelage wieder herstellte. Indess muss be- 
merkt werden, dass keiner der Apparate ganz ohne Störungen 
_ functionirte und sowohl in Luft als namentlich auch im Chlor 
unregelmässige Stösse zu beobachten waren. Die Ursache der- 
selben dürfte wohl darin zu suchen sein, dass trotz der ge- 
troffenen Vorsichtsmaassregeln Erschütterungen und unregel- 
mässige Luftströmungen nicht völlig vermieden waren. Eine 
weitere Unsicherheit bringt die Bestimmung von u mit sich, 
indem die Grösse der absorbirenden Fläche nur dann durch 
die Abmessungen gegeben ist, wenn die Fläche vollkommen 
eben wäre, was natürlich gar nicht zu erreichen ist. 

Wenn aus diesen Gründen die ausgeführten Beobachtungen 
auch keine genaue Messung gestatten, so waren doch die Ab- 


= 
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lenkungen regelmässig und bedeutend genug, um eine u 
des gesuchten Werthes zu ermöglichen. 
$ 4. Die folgenden Zahlen geben den Verlauf der Versuche. Yu 


Mit dem ersten Apparat: 


Ruhelage in Luft 445 
age | 


” ” Chlor 431 14,5 


a Hierbei war A = 950 und (in C.G.S): B = 14 nn 
f= 20 4 a4 
Daraus berechnet sich K = 10,7.10—4 Dyn/cm? a 
v = 48 m/see 
7 uae 
Mit dem zweiten Apparat: 
I. Ruhelage in Luft 833 F 
» Chlor 622 } s = 211%) 
» Luft 865 
, 4 Luft 786 
„ Chlor 561 } s = 225%) 
4 
per Hierbei war A = 1450 und (in 0.6.8): B= 1,7 nn 
{ a= 4 


17 und 18,2.10—4 Dyn/cm? 
76,5 und 81,9 m/see 


Daraus berechnet sich X 
v 


ll 


ll 


Im Mittel kann nach diesen Bestimmungen die Geschwindig- 
keit des mit Kupfer reagirenden Chlormolecüls auf rund 70 m 
geschätzt werden. 

§ 5. Die Druckdifferenz, welche durch die beschriebenen 
Versuche nachgewiesen worden ist, ergab sich als eine Folge- 
rung aus der kinetischen Gastheorie. Das Ergebniss jener 
Versuche führt aber auch mittels des Principes von der Er- 
haltung des Schwerpunktes zu der Grundanschauung dieser 
Theorie. 


1) Bei diesen Versuchen befand sich etwas Chlorwasser am Boden > 
des Gefässes, ich glaube das Ueberschreiten der Ruhelage bei Wieder- 2 
einführung von trockener Luft dem Entweichen von Wasser aus dem 
gebildeten Cu-Chlorid zuschreiben zu sollen und habe daher nur die erste 
Ruhelage in Luft berücksichtigt. 


- | 
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Das beobachtete Drehmoment, welches der Wirkung einer 
Kraft K.f entspricht, zeigt nach dem erwähnten Princip eine 
Aenderung der Bewegungsgrösse des Gases pro Secunde um 
diesen Betrag an und zwar muss die Bewegungsgrösse in der 
Richtung der nach aussen gezogenen Normalen der absorbi- 
renden Fläche abnehmen. 

Da der beobachtete Vorgang wesentlich stationär verläuft, 
so bleibt die sichtbare Bewegung des Gases ungeändert, und 
die einzige Veränderung, welche überhaupt stattfindet, besteht 
in einer Ueberführung von wf gasförmigen Chlors in die feste 
Verbindung. Diese Verwandlung ist sonach mit der beobach- 
teten Aenderung der Bewegungsgrösse verknüpft und diese 
Thatsache wird am einfachsten dadurch ausgedrückt, dass die 
Masse uf im Gaszustand um Kf mehr Bewegungsgrösse als 
in der festen Verbindung enthält. 

Solange der Begriff der Bewegungsgrösse nicht über seine 
ursprüngliche Bedeutung hinaus erweitert werden soll!), kann 
der ruhenden festen Verbindung keine gerichtete Bewegungs- 
grösse zugeschrieben werden und muss die Masse uf im Gas- 
zustand mit einer Geschwindigkeit in der Richtung der Flächen- 
normalen vorgestellt werden, welche gegeben wird durch 

u? 
was zu demselben grossen Werth wie im vorhergehenden Para- 
graphen führt. (Hier bedeutet & die mittlere Geschwindigkeit 
in der Normalenrichtung der absorbirten Masse, während » 
der Mittelwerth der Geschwindigkeiten der absorbirbaren 
Masse war.) 

Indem so die Versuche darthun, dass den Theilen eines schein- 
bar ruhenden Gases sehr bedeutende Geschwindigkeiten zukommen, 
wird durch sie ein experimenteller Nachweis für diese Grundvor- 


: stellung der kinetischen Theorie erbracht. 
7 § 6. Dieselben Versuche wie mit Chlor wurden auch mit 


_ Dampfen von Schwefelammon angestellt. Die Gewichtszunahme 
Be erwies sich hier wieder annähernd stationär und etwa von 


_ Energiebegriff über seine ursprüngliche Bedeutung als lebendige Kraft 
und mechanische Arbeit hinaus stattgefunden. 


: 1) Eine solche Erweiterung ist allerdings denkbar und hat beim 
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derselben Grösse wie beim Chlor; die beobachteten Drehungen 
waren sehr bedeutend. Der chemische Vorgang hierbei ist je- 
doch nicht mehr so einfach, sodass zunächst eine Discussion 
dieser Zahlen unterbleiben soll. Vielleicht wird sich gerade 
mit Hülfe von Beobachtungen, wie die hier mitgetheilten, ein 
genauerer Einblick in den Verlauf solcher Reactionen ge- 


winnen lassen. 


Strassburg, Physik. Institut, August 1897. zei 
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13. Ueber osmotischen Druck und electrolytische 
Dissociation; von J. Traube. 

A Wird ein Behälter mit wässeriger Zuckerlösung, welcher 
mit einem engen Rohre verbunden und unten durch eine semi- 
permeable Membran geschlossen ist, in einen Behälter mit 
Wasser getaucht, so fliesst bekanntlich Wasser in die Zucker- 
lösung, und zwar so lange, bis der Druck im Rohre eine be- 
stimmte Höhe erreicht hat. Dieser hydrostatische Druck misst 
denjenigen Druk, welcher als osmotischer Druck bezeichnet 
wurde. 

Van’t Hoff’) nahm an, dass der Druck der Wassertheil- 
chen zu beiden Seiten der Membran sich aufhebe, und dass 
der osmotische Druck einen Vederdruck der gelösten Zucker- 
theilchen darstelle, welcher dem Spannkraftsdrucke der Gase 
unmittelbar vergleichbar wäre. 

Gegen diese Auffassung wurden von verschiedenen Seiten 
Einwände erhoben. 

Jäger?), Moore?) und Monti?) nahmen an, dass die 
osmotischen Erscheinungen in dem Unterschiede der Ober- 
flächenspannung von Lösung und Lösungsmittel ihre Erklärung 
finden; auch Fitzgerald) neigt zu ähnlichen Anschauungen, 
hebt aber gleichzeitig hervor, dass man den Laplace’schen 
Druck sowie auch die starken Anziehungen zwischen Lösungs- 
mittel und gelöstem Stoffe bei der Deutung des osmotischen 
Druckes nicht vernachlässigen dürfe. Auf eben diese An- 
ziehungen wird der osmotische Druck von Lothar Meyer‘), 


1) Van’t Hoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 5. p. 174. 1890. 

2) Jäger, Sitzungsber. der k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien. 100. 
Abth. IIa. p. 496. 1891. 

3) Moore, Phil. Mag. 38. p. 279. 1894. Ref. Ber. d. d. chem. 
Gesellsch. 28. p. 5. 1895. 

4) Monti, Nuov. Cim. 36. p. 259. 1894 und (4) 5. p. 187. 1897. 

5) Fitzgerald, Vgl. die sehr lesenswerthe Helmholtz Memorial 
Lecture Journ. Chem. Soc. 69. p. 904. 1896. 
6) Lothar Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 5. p. 23. 1890. 
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H. A. Lorentz!), Bouty?) und Reychler’) zurückgeführt; 
auch werden solche Anziehungen zwischen Lösungsmittel und 
Gelöstem angenommen u.a. von vander Waals‘), Ciamician®) 
und Werner. 

Von mir wurde in einer früheren?) Mittheilung darauf 
hingewiesen, dass die Ergebnisse der Arbeiten von Hof- 
meister’) über die Colloidfällung durch Salze, sowie von : 
Gore wie auch G. C. Schmidt?) über die Adsorption an 
festen Körpern in Berührung mit Salzlösungen am ehesten 
verständlich waren, wenn man annimmt, dass der osmotische 
Druck einem Minderdruck entspricht, welcher von der An- 
ziehung des Lösungsmittels zum Gelösten herrühre. 

Zu dieser Ansicht wurde ich aber vor allem geführt durch 
den folgenden von mir experimentell an einem umfangreichen 
Beobachtungsmaterial!®) begründeten Satz: 


Die Contraction, welche ein Stoff bei seiner Lösung in Wasser!) 
; hervorbringt, ist proportional der Concentration der Lösung und 
\ nahezu unabhängig von der Natur des gelösten Stoffes. Dieselbe 
beträgt im Mittel 13,5 ccm für jedes gelöste Gramm-Molecül eines 
Nichtleiters, oder jedes gelöste Gramm-lon eines Electrolyten. 


Dass dieser Satz in unmittelbarster Beziehung zu den 
1) H. A. Lorentz, Zeitschr. f. physik. Chem. 7. p. 36. 1891. ‘a 
o 2) Bouty, Journ. d. Phys. (3) 4. p. 154. 1895; vgl. Wied. Beibl. 
r 20. p. 98. 1896. 
3) Reychler, Les Théories Physico-Chimiques Brüssel, H. Lamertin, 


1897. p. 224. 
4) van der Waals, Zeitschr. f. physik. Chem. 8, p. 188 u. 215. 1891. ur 
r 5) Ciamician, |. e. 6. p. 403. 1890. 
1 6) Werner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 3. p. 267. 1892; vgl. Ref. 
r d. d. chem. Gesellsch. 26. p. 353. 1893. 
| 7) J. Traube, Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 329. 1895. dé. 
: 8) Hofmeister, Arch. exper. Pathol. u. Pharmak. 25. Jahrg. 1888; 
vgl. Ref. Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 860. 1888. | tee ‘ 
9) G. C. Schmidt, Zeitschr. f. physik. Chem. 15. p. 56. 1894. 
10) J. Traube, Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 323. 1895; Ann. : 2 
Chem. Pharm. 290. p. 87. 1896; Ber. d. d. chem. Gesellsch. 28. p. 2722, A 
. 2728 u. 2925. 1895; 29. p. 1023. 1896. > 
11) Der Satz gilt sicherlich auch für alle anderen Lösungsmittel. a j 
Für die Salze namentlich wurden erhebliche Contractionen in Lösungs- € 
1 mitteln wie Methylalkohol, Aethylalkohol, Aceton (das sind associirende 3 


Lösungsmittel) festgestellt. Anscheinend treten hier die Salze oft zu 
Doppelmoleciilen zusammen. 


| 
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Sätzen der osmotischen Theorie stehen musste, lag überaus 
nahe. Die erhebliche Contraction führt zu der Annahme 
starker Anziehungen') zwischen Lösungsmittel und Gelöstem, 
und somit auch zu der Annahme von Bindungen, und zwar — 
wechselnder — Bindungen?) zwischen Wasser und dem gelösten 
Stoffe. Als eine nothwendige Folgerung meiner Arbeiten er- 
giebt sich somit weiter der Satz: 

Die Zahl a der Wassertheilchen, mit welcher ein in ver- 
dünnter Lösung befindliches Molecül unter Contraction eine wech- 
selnde Bindung eingeht, ist für alle nichtleitenden Stoffe?) gleich 
gross; dieselbe wächst proportional dem lIonisationsgrade eines 
Electrolyten. 

Die vollkommene Analogie der osmotischen und Contrac- 
tionserscheinungen veranlasste mich schon früher*) zu der An- 
nahme, dass in den Contractionssätzen die osmotischen Ge- 
setze im Keime enthalten seien; aber es fehlte eine Erklärung 
für den so überaus wichtigen Satz von van’t Hoff, wonach 
der osmotische Druck einer Lösung gleich ist dem Drucke, 
welchen der gelöste Stoff bei derselben Temperatur im Gas- 
zustande ausüben würde. 

Nachdem von mir nunmehr die Gültigkeit des Gesetzes 
von Boyle’) für homogene Flüssigkeiten allgemein nach- 
gewiesen wurde, ist es leicht, — bei Berücksichtigung ge- 
wisser von Poynting®) zuerst ausgesprochener Ideen — obigen 
Satz von van’t Hoff in einfacher Weise abzuleiten. 

Das Gesetz von Boyle für Flüssigkeiten lautet: 


KP=RT=}nmvu®. 


1) Einer gleichen Contraction entspricht nicht eine gleiche An- 
ziehung, wie ich dies früher fälschlich angenommen hatte. 

2) Ich vermeide das Wort: Verbindung, da es sich jedenfalls nicht 
um stabile Verbindungen handelt. Dass aber die grosse Contraction auf 
Bindungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem schliessen lässt, er- 
scheint mir als eine unerlässliche Folgerung, denn auf rein physikalische 
Ursachen lässt sich die Contraction nicht zurückführen, zumal ich früher 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 326. 1895) gezeigt habe, dass nicht etwa 
die „eleetrische Ladung“ der Ionen die Ursache der Contraction sein kann. 

3) Die colloiden Stoffe vgl. weiter unten. 

4) J. Traube, Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 330. 1895. 

5) J. Traube, Wied. Ann. 61. p. 380. 1897. 

6) Poynting, Phil. Mag. (5) 42. p. 289. 1896; Ref. Zeitschr. f. 
physik. Chem. 22. p. 645. 1897; Beibl. zu Wied. Ann. 21. p. 322. 1897. 
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ier ist X = a/v? der innere Druck der Flüssigkeit, a 


e das moleculare Covolumen, & die Gasconstante, 7 die ab- 
1, solute Temperatur, n die Anzahl der in der Volumeinheit ent- 
. haltenen Molecüle, m das Moleculargewicht, v das Volumen, 
mn u die moleculare Geschwindigkeit. 
[= Sind in 11 Covolumen einer homogenen oder gemischten 
Flüssigkeit N Grammmolecüle enthalten, so ist der Druck wie 
pe bei den Gasen = 22,38 x N Atmosphären. 
i Denken wir uns nunmehr Wasser und Zuckerlösung durch 
h eine semipermeable Membran getrennt, so werden von beiden 
28 Seiten Wassertheilchen in die Capillaren der Membran ein- 
dringen, aber die Zahl der auf Seiten der Lösung und von d 
0 Seiten des Wassers in gleichen Zeiträumen eindringenden a 
1- Molecüle ist offenbar verschieden gross. Enthält das Wasser 
3- in 11 Covolumen N Molecüle und sind auf Seiten der Zucker- 3 
8 lösung auf N Molecüle Wasser » Molecüle gelösten Zuckers . 
h vorhanden, so treten diese » Molecüle nach obigen mit a Mole- Et 
e, ciilen Wasser unter Contraction in Bindung, und es verhalten ; 
5 sich somit die Anzahl der Theilchen, welche von Seiten des M 
Wassers und der Lösung in gleichen Zeiten in das Innere 7 
28 der Membrancapillaren entsandt werden, wie V: V — av. 
n- Hiernach ergiebt sich auf Seiten der Lösung ein Minder- 
e- druck von 22,38 av Atmosphären. 
N Wird a=1 gesetzt, so ergiebt sich der Satz von van’t 


Hoff. Jener Minderdruck entspricht dem osmotischen Druck. 
Der osmotische Druck ist somit zwar von gleicher Grösse wie 
der Gasdruck, aber beides sind Druckgrössen, welche nicht einan- 
der entsprechen. 

Die Analogie zwischen Gasen end Lésungen ist hiernach 
ht nicht ganz in der Weise vorhanden, wie dies urspriinglich von 


uf dem Begriinder dieser so wichtigen Theorie angenommen 

e wurde; aber die Beziehungen der Gase und Flüssigkeiten sind 

- nichtsdestoweniger sehr innige, insofern die Gesetze von 

va Boyle, Gay-Lussac und Avogadro ganz allgemein für 

n. homogene und gemischte Flüssigkeiten Geltung haben, auch 
die kinetischen Vorstellungen!) mit Erfolg auf das Gebiet der 
Flüssigkeiten übertragen werden können. 

f. 1) Man bemüht sich jetzt vielfach, die kinetischen Vorstellungen 


so in Miscredit zu bringen, dass einiger Muth dazu gehört, sich zu dem 
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Der Satz, dass a unabhängig von der Natur des Stoffes ist, 
beruht auf experimenteller Feststellung, somit wird zur Ableitung 
von van’t Hoff’s Gesetzen eine einzige Hypothese eingeführt, 
nämlich die einfache und auf Grund kinetischer Vorstellungen ge- 
wiss sehr einleuchtende Annahme, dass a für Nichtleiter = 1 ist. 

Hiernach würde bei der Lösung eines nichtleitenden Stoffes 
in einem Lösungsmittel eine Bindung zwischen Lösungsmittel 
und Gelöstem in der Weise stattfinden, dass ein Molecül des 
sich lösenden Stoffes mit dem ihm zunächst befindlichen Mole- 
cül des Lösungsmittels in Bindung tritt, dies Molecül alsbald 
gegen ein anderes vertauscht etc., sodass die Molecüle des 
Lösungsmittels gegenüber jedem Molecül des gelösten Stoffes 
eine Kette bilden, an welcher sich letztere unter fortwähren- 
den Bindungen und Trennungen in der Flüssigkeit fortschlängeln. 

Von hochverehrter Seite ist mir hier der Einwand erhoben 
worden, dass die Annahme solcher Bindungen doch kaum an- 
gängig sei, da ja die Hydrate, welche im festen Zustande sich 
ausscheiden, in gar keiner Beziehung ständen zu den hier 
innerhalb der Lösung angenommenen Hydraten. Hiergegen 


ist aber geltend zu machen, dass die labilen Hydrate in der 


Lösung kaum verglichen werden dürfen mit den stabilen Hy- 
draten der festen Stoffe, dass bei der Krystallisation des Kör- 
pers aus seiner Lösung die Form der Stoffe sehr wohl auf die 
Wasseranlagerung verändernd einwirken könnte, vor allem 
aber ist daran zu erinnern, dass bei Stoffen, welche wie CaCl,, 
MgSO,, Na,SO, etc. mit Krystallwasser krystallisiren, höchst 
wahrscheinlich die concentrirteren Lösungen u. a. Hydrate 
wie CaCl, + 6H,O, MgSO, +7 H,O, Na,SO, + 10H,0 etc. ent- 
halten; hierfiir sprechen die Gefrierpunktsbeobachtungen von 
Rüdorff, de Coppet, Raoult!) und Guthrie?), die thermo- 
gegentheiligen Standpunkt zu bekennen. Meine persönliche Ueberzeugung 
ist es nun allerdings, dass wir in nächster Zeit auf dem Gebiete der 
Flüssigkeiten und festen Stoffe von der Kinetik ganz Ausserordentliches zu 
erwarten haben werden, und dass der Zeitpunkt nicht fern ist, wo wir 
uns an die wichtigste Aufgabe der Kinetik — welche Physiker und 
Chemiker in gleichem Maasse interessirt — heranwagen können, nämlich: 
die Beziehungen aufzusuchen zwischen den Schwingungszahlen des Aethers 
und denen der Atome der wägbaren Materie. 

1) Vgl. hierüber Ostwald, Lehrb. Allg. Chem. I. Aufl. 1. p.407. 1885. 

2) Vgl. Engel, Compt. rend. 9. Oktober 1893. Wächst der Procent- 
gehalt einer wässerigen Lösung von Chlorcaleium von 5—39 Proc., so 
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chemischen Versuche von J. Thomsen und zahlseiche andere 
Gründe.) 

Das Verdienst, mit Hilfe obiger Anschauungen zuerst die 
Grösse des osmotischen Druckes abgeleitet zu haben, gebührt 
Poynting. 

Poynting machte die Annahme, dass lockere Verbin- 
dungen zwischen Wasser und Gelöstem bestehen, und es ge- 
lingt ihm, zwar nicht mit Hülfe des Gesetzes von Boyle, 
sondern auf etwas umständlicherem Wege die osmotische Ar- 
beit zu berechnen, wenn er die Hypothesen einführt, dass 
1. jedes gelöste Theilchen sich mit gleich vielen Theilchen a 
des Lösungsmittels verbindet; 2. dass die Grösse a für Nicht- 
leiter = 1 sei. 

Meine frühere Arbeit: Ueber die Ursache des osmotischen 
Druckes und der Ionisation?) hat Poynting leider nicht ge- 
kannt, und er bemüht sich aus diesem Grunde vergebens, die 
Contraction (change in density) für seine Theorie zu verwerthen. 
Es gelang daher Poynting nicht, den Beweis für seine Theorie 
zu erbringen, und er bezeichnet dieselbe wohl vornehmlich 
aus diesem Grunde bescheiden als ,,crude in its simplieity‘.?) 


steigt die Moleculardepression des Gefrierpunktes von 43—77, wenn man 
auf wasserfreies Salz berechnet. Dies Ergebniss lässt kaum eine andere 
Deutung zu, als dass die concentrirten Lösungen ein Gemisch von Hy- 
draten enthalten, wie CaCl, +6H,0, CaCl, + 4H,0 ete., vgl. auch Rooze- 
boom, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. p. 31. 1889. 

1) Vgl. J. Traube, Ber. d. d. chem. Gesellsch. 23. p. 3522. 1890; 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 3. p. 14. 1892. Der später (Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 8. p. 61. 1895) von mir eingenommene Standpunkt ist nicht _ 
aufrecht zu erhalten, da, wie sich jetzt herausgestellt hat, das Molecular- 
volumen über die Frage des Krystallwassergehaltes in Lösungen nichts 
aussagt. 

2) J. Traube, Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 323. 1895. 

3) Poynting schliesst seine Mittheilung mit folgenden Worten: — 
»lhe supposition here made is no doubt crude in its simplicity, but my | 
attempts, to introduce other considerations such as change in density 
in the solution, have led to such complicated results, that much more 
extravagant suppositions had to be made to reconcile these results with 
experiments. I therefore leave the hypothesis in this crude form in 
which it will at least serve to show that it is not necessary, to ascribe 


osmotic pressure to dissociation, but rather to association, or some kind = 


of combination of salt and solvent.“ 
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Van’t Hoff’s Dampfdruckformel ergiebt sich nach Poyn- 
ting auf Grund der oben dargelegten Anschauungen sehr ein- 
fach in folgender Weise: 

Sind w und m’ die Dampfdrucke von Lösungsmittel und 
Lösung, Nund » die Anzahl Grammmolecüle von Lösungsmittel 
und Gelöstem, und hat a die Bedeutung wie oben, so ist offen- 
bar o'/w =(N—ayv/N), folglich (@ — w’/w)=(av/N) und wenn 
a= 1 gesetzt wird, so erhält man (w — w'/w)=»/N, d.i. van’t 
Hoff’s Dampfdruckformel. 

Ist P der Druck in der Lösung, welcher erforderlich ist, 
um die Beweglichkeit ihrer Molecüle bis zu derjenigen des 
Lösungsmittels zu steigern, sind o und o die Dichten der 
Flüssigkeit und des Dampfes, so lehrt die Abhandlung von 
Poynting, dass 


ist, folglich 


an +at)= le), +ei), 


wenn M das Moleculargewicht des Lösungsmittels und (, /o,)z 
den Werth für Wasserstoff bei 0° bedeutet. Für w,=1 Atm. 
ist o, = 0,0000896 und da NM = 1000 ist, so wird 1 


P = 22,3y(1 + @¢) Atm.; 


d. i. der osmotische Druck. 

Es ist wiederholt behauptet worden, dass die Ergebnisse 
der Theorie des osmotischen Druckes nicht davon berührt 
würden, wie man sich auch das Zustandekommen des osmo- 
tischen Druckes denken möge. Diese Annahme trifft aller- 
dings in vielen Fällen einigermaassen zu, denn meist genügt 
es, in den Gesetzen der osmotischen Theorie keine andere 
Aenderung vorzunehmen, als etwa die Zeichen + und — mit 
einander zu vertauschen. 

Man denke hierbei beispielsweise an die Diffusion. Nicht 
der gelöste Zucker wandert vermöge seines osmotischen Druckes 
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in Richtung der verdünnten Lösung oder des reinen Lösungs- 
mittels, sondern gerade umgekehrt sind die Pfeile der Flüssig- 
keitsbewegungen zu zeichnen: 

In manchen Fällen führt aber die neue Auffassung über 
das Wesen des osmotischen Druckes zu ganz anderen Ergeb- 
nissen. 

So lehrt dieselbe zunächst grösste Vorsicht hinsichtlich 
zahlreicher Moleculargewichtsbestimmungen. 

In concentrirten') Lösungen von Aethylalkohol in Benzol 
sinkt der osmotische Druck auf weniger als !/, des normalen 
Werthes. Man nahm an, dass das Alkoholmolecül sich in 
Benzol um mehr als das 6fache der einfachen Molecüle poly- 
merisirt. Hiermit im Widerspruche stehen alle anderen Me- 
thoden der Moleculargewichtsbestimmung homogener und ge- 
löster Stoffe?), insbesondere auch die molecularvolumetrischen 
Bestimmungen an alkoholischen Benzollösungen. Als homo- 
gene Flüssigkeit hat Alkohol bei 15° das 1,7—1,8fache Mole- 
culargewicht wie im Gaszustande. 

Nach der hier gegebenen Auffassung über den osmotischen 
Druck ist das Alkoholmolecül in Benzol normal oder nur wenig 
associirt, aber der Sechsring Benzol ist in concentrirten Lösungen 
verbunden mit 6 Alkoholmoleciilen. Aehnliche Betrachtungen 
kommen wahrscheinlich für die Lösungen von Phenol, Essig- 
säure und zahlreiche andere Stoffe in Benzol in Betracht.?) 

Ramsay*) hat die Siedepunkte von Metalllösungen in 
Quecksilber bestimmt. Unter der gewiss berechtigten) An- 
nahme, dass flüssiges Quecksilber einatomig ist, berechnet 
Ramsay die Atomgewichte: }Na, }K und }Ba. 

Nach der hier gegebenen Auffassung verschwinden die 
Schwierigkeiten sogleich, wenn man annimmt, dass sich ein 


a 1) Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 728. 1888. 
= 2) J. Traube, Ber. d. d. chem. Gesellsch. 30. p. 265. 1897. 


3) Hierüber giebt wahrscheinlich das Gesetz der Massenwirkung 
Aufklärung; vgl. Auwers u. Orton, Zeitschr. f. physik. Chem. 21. p.377. 
1896. Diese Forscher finden im allgemeinen die Gleichung c= K(1—y IB 
nicht bestätigt. 

4) Ramsay, Zeitschr. f. physik. Chem. 3. p. 359. 1889. 
5) J. Traube, Ber. d. d. chem. Gesellsch. 30. p. 277. 1897. 
Ann. d Phys. u. Chem. N. F. 62. 32 
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Natrium-, ein Kalium- und ein Baryumatom mit je zwei 
Quecksilberatomen verbindet. *) 

Auch die Beobachtungen von Schlamp?) über Lösungen 
von salicylsaurem Lithium in Propylalkohol, von Zanninowich- 
Tessarin®)über Lösungen von Salzsäure und anderen Stoffen in 
Ameisensäure, ferner die Farberscheinungen bei Lösungen von 
Jod in Alkohol und Schwefelkohlenstoff erfahren vielleicht eine 
bessere Deutung im Sinne obiger Anschauungen über den os- 
motischen Druck. 

Wesentlich anschaulicher gestalten sich ferner die Er- 
scheinungen anf dem Gebiete der Colloidlösungen. 

Nach Paterno’s*) Gefrierpunktsbestimmungen hat in 
Essigsäure gelöste Gallussäure dasjenige Moleculargewicht, 
welches der einfachen Formel C,H,O, entspricht. Dagegen 
ist für wässerige Lösungen der osmotische Druck so gering, 
dass sich das Moleculargewicht 109 x C,H,O, berechnen würde. 
Für Stärke in Wasser würde man ein Moleculargewicht von 
ca. 25000, für Kieselsäure sogar von mindestens 49000 er- 
halten.) 

Da solche Moleculargewichte äusserst unwahrscheinlich 
sind, so nahmen die Vertreter der bisherigen Anschauung 
mehrfach an: Eine Colloidlösung sei keine eigentliche Lösung, 
sondern eine Emulsion. Hiermit scheint mir aber wenig ge- 
sagt, denn: Was ist eine Lösung? Was ist eine Emulsion? 

Vom Standpunkte, der hier vertreten wird, ist eine an- 
schaulichere Deutung zu geben: 

Colloidlösungen sind Lösungen, bei welchen nicht wie bei 
krystalloiden Stoffen alternirende Bindungen und Trennungen 
zwischen Lösungsmittel und Gelöstem stattfinden, oder bei welchen die 
Bindungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem äusserst locker sind. 


1) Hier sind auch die vielfach bemerkenswerthen Ergebnisse der 
Arbeiten von Heycock u. Neville zu erwähnen; vgl. Chem. News 59. 
p. 157. 1889; Ref. Zeitschr. f. physik. Chem. 3. p. 615. 1889 u. 6. p. 191. 
1890; ferner Journ. Chem. Soc. p. 376. 1890; Ref. Ber. d. d. chem. 
Gesellsch. 23. p. 376. 1890 u. Proc. Chem. Soc. p. 158. 1890; Ref. Ber. 
d. d. chem. Gesellsch. 24. p. 693. 1891. 

2) Schlamp, Zeitschr. f. phys. Chem. 14. p. 284. 1894. 


Zanninowich-Tessarin, 1. c. 19. p. 251. 1896. 


4 4) Paterno, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. p. 459. 1889. 
5) Nernst, Theor. Chem. 1. p. 328. 1893. 
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Aus dieser Annahme erklärt sich der Umstand, dass der 
osmotische Druck des reinen Colloids wahrscheinlich — oder 
nahezu = 0 ist, ferner die geringe Wanderungsgeschwindigkeit, 
das Verhalten bei der Dialyse, sowie auch die Fällbarkeit der 
Colloide aus den Lösungen durch krystalloide Stoffe. 

Menschutkin!) hat festgestellt, dass der Verlauf einer 
bestimmten Reaction in sehr erheblichem Maasse von der 
Natur des Lösungsmittels beeinflusst wird. Kümmert man sich 
so wenig um das Lösungsmittel, wie dies bisher der Fall sein 
musste, so ist dieser Einfluss schwer verständlich. Nimmt man aber 
an, dass die Molecüle des Lösungsmittels lockere Bindungen 
mit dem Gelösten eingehen, so wird offenbar die Reactions- 
geschwindigkeit im innigsten Zusammenhang stehen mit der 
Wanderungsgeschwindigkeit des gelösten Stoffes, oder der 
Geschwindigkeit, mit welcher das gelöste Theilchen von einem 
Molecül des Lösungsmittels zum andern übertragen wird. 
Reactions- und Wanderungsgeschwindigkeit werden nun aus nahe- 
liegenden Gründen in naher Beziehung stehen zu der Grösse 
der Contraction, welche zwischen Lösungsmittel und Gelöstem 
besteht. Die Lösungsmittel mit grösster Contraction sind aber 
diejenigen, welche das grösste Associations- und Jonisations- 
vermögen besitzen, und in der That beschleunigen die Lösungs- 
mittel mit grosser assocürender und ionisirender Kraft die in 
denselben stattfindenden Reactionen am meisten.) Wiederum 
wird es verständlich, dass Association und Contraction zwischen 
Lösungsmittel und Gelöstem parallel gehen, und es liegt 
sogar die Annahme nicht fern, dass die Contraction eines 
Molecüls gegenüber gleichartigen Molecülen gleich ist der Con- 
traction gegenüber ungleichartigen Molecülen. Zwischen zwei 
Wassermolecülen müsste dann die der Association entsprechende 
Contractionetwa gleich derjenigensein, welche stattfindetzwischen 
einem Alkohol- oder einem Zucker- und einem Wassermolecül. 
Das, was man bis jetzt hierüber weiss, spricht mehr für als 
gegen diese Annahme. 

Auch der Einfluss des Lösungsmittels auf die Lichtabsorp- 
ton und die Polarisation des Lichtes, sowie ferner auf die 


1) Menschutkin, Zeitschr. f. physik. Chem. 6. p. 41. 1890. 
2) Nernst, Theor. Chem. 1. p. 455. 1898. 
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J. Traube. 
Affinitätsconstante und Reactionsgeschwindigkeit der Säuren kann 
hier geltend gemacht werden. 

Von besonderer Bedeutung in Bezug auf die beiden sich 
gegenüberstehenden Ansichten erscheint die Beantwortung der 
folgenden Frage: 

Ist es richtig, nach Concentrationen zu rechnen im Sinne 
von van’t Hoff und Arrhenius, d.h. nach Grammmoleciilen 
im Liter der Lösung? 

Oder sind Concentrationen zu wählen im Sinne von 
Raoult, d.h. Grammmolecüle auf ein Liter des Lösungsmittels? 

Die Auffassung von van’t Hoff fordert das erstere, die 
Auffassung von Poynting und mir das letztere, die Beob- 
achtungen sprechen nun durchaus zu Gunsten der letzteren 
Ansicht. Dies folgt namentlich aus der Arbeit von Abegg!') 
über die Gefrierpunkte concentrirter Lösungen. Rechnet man 
nach den Concentrationen von van’t Hoff-Arrhenius, so 
zeigen fast sämmtliche Curven, welche die Abhängigkeit der 
osmotischen Arbeiten von der Concentration darstellen, — 
sowohl für Lösungen organischer Stoffe in Wasser, Benzol 
wie Eisessig — ein oft bedeutendes Ansteigen mit wachsender 
Concentration, während bei der Berechnung nach Raoult die 
weitaus meisten Curven entweder der Abscissenaxe parallel 
sind, oder mit wachsender Concentration eine geringe Neigung 
in Richtung derselben, entsprechend einer Abnahme der osmo- 
tischen Arbeit mit zunehmendem Gehalt der Lösung erkennen 
lassen. 

Beispielsweise liegen für dieselben sehr erheblichen Con- 
centrationsintervalle die osmotischen Arbeiten für wässerige 
Lösungen von Rohrzucker nach van’t Hoff-Arrhenius 
zwischen 1,87—2,72, nach Raoult zwischen 1,87—2,14; von 
Glycerin nach van’t Hoff-Arrhenius zwischen 1,86—2,95, 
nach Raoult zwischen 1,86—2,14; von Aethylalkohol nach 
van’t Hoff-Arrhenius zwischen 1,77—2,92, nach Raoult 
zwischen 1,77—2,13. 

In ähnlicher Weise spricht das gesammte grosse Zahlen- 
material durchaus zu Gunsten der Berechnung nach Raoult?) 


1) Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 15. p. 209. 1894. 
2) Abegg schreibt l. c. „In Betreff einer Bevorzugung der Raoult’ 
schen oder Arrhenius’schen Concentrationszählung muss man sich hier 


| 
| 

| 
7 | 
t of | 
| 
5 


Osmotischer Druck. 501 


und damit auch zu Gunsten der Anschauungen von Poynting 
und mir. 

Wir kommen nunmehr zu der wichtigsten Frage: Wie 
gestalten sich unsere Ansichten in Bezug auf die Hypothese 
der electrolytischen Dissociation vom Standpunkte der Anschau- 
ungen von Poynting und mir? 

Die Antwort lautet: Wir verlassen diese Hypothese, und 
kehren zu den alten Anschauungen von Clausius und Williamson 
zurück. 

Ohne die ausserordentlichen Verdienste von Arrhenius 
insbesondere um die Berechnung des Ionisationsfactors zu ver- 
kennen, habe ich mich zu den verschiedensten Zeiten ') als Gegner 
der Hypothese der electrolytischen Dissociation bekannt. In 
ganz bestimmter Absicht habe ich fast immer in meinen Ar- 
beiten von „Jonisation‘‘ gesprochen, wo sonst die Worte electro- 
lytische Dissociation gebraucht wurden. 

Die Hypothese der electrolytischen Dissociation giebt zu- 
nächst keine befriedigende Antwort darauf, weshalb Ionen, 
wie H, Na, OH die Membran nicht zu durchdringen vermögen, 
während die Wassermolecüle — trotz grösseren Volumens — 
leicht durch die Capillaren hindurchgehen. 

Dem Lösungsmittel wird, — der Noth gehorchend — eine 
viel zu passive Rolle angewiesen, und auf die Frage, durch 
welche Kräfte die ungeheuren Anziehungen zwischen den Ionen 
gelöst werden, ertheilt die Hypothese keine auch nur einiger- 
maasen befriedigende Antwort. 

Thermochemisch führt die Hypothese zu den ärgsten 
Widersprüchen. Negative Dissociationswärmen sind ein Un- 
ding und selbst das Gesetz der Thermoneutralität ?) kann nicht 


= 


(bei Benzollösungen) wohl noch entschiedener als bei den wässerigen 
Lösungen zu Gunsten ersterer erklären. Ihre Curven weisen eine ganz 
erheblich kleinere Diverganz auf, was namentlich für die Benzollösungen 
ungemein in die Augen fällt; auch ist ihre Form wiederum fast durch- 
weg geradlinig, während die nach Arrhenius berechneten häufig ge- 
kriimmt sind.“ 

1) Vgl. insbesondere Ber. d. d. chem. Gesellsch. 25. p. 2989. 1892 
und Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 881. 1895. 

2) Von H. Crompton wurde soeben in zwei Abhandlungen, Trans. 
Chem Soc. p. 946 und 951. 1897, in interessanter Weise nachgewiesen, 
dass weder das Gesetz der Thermoneutralität, noch das Gesetz der opti- 
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mit der Hypothese aussöhnen, wenn man beispielsweise aus 
der nahezu gleichen Neutralisationswärme von Essigsäure (133 K), 
Buttersäure (137 K) und Salzsäure (137 K) mit Natron glaubt 
schliesen zu müssen), dass die Dissoeiationswärmen von Essig- 
> siure oder Buttersiure nahezu = 0 sind. 

Die Ionen sind es, welche sich an den chemischen Reac- 
tionen vor allem betheiligen; dies mag zugegeben werden; wes- 
halb aber das „unelectrische“ Kalium das Wasser zersetzt, 
das Ion Kalium nicht, darauf ist bis jetzt wohl kanm eine 

7 geniigende Antwort ertheilt worden. 

Nur die Ionen sollen die Electricität leiten, und man kommt 
so dazu, Harnstoff?) und Rohrzucker etc. in wässeriger Lösung 
in Ionen zu spalten, anstatt zu bedenken, dass zwischen Lei- 

. tern und Nichtleitern nur ein gradueller Unterschied besteht, 
und dass eine Lösung auch bei Abwesenheit freier Ionen die 
Electrieität leiten kann. 

Das Gesetz der Massenwirkung*) — man denke an die 
Formel Ostwald’s 


— steht da am wenigsten mit der Theorie im Einklang, wo 
dies am ehesten der Fall sein sollte, nämlich bei den starken 
Electrolyten, und selbst da, wo die Formel anscheinend sich 
bewährt hat, kann man sich des Bedenkens nicht verschliessen, 
dass hier ein willkürlicher Unterschied geschaffen wird zwischen 
organischen Säuren, und indifferenten Stoffen, wie Harnstoff, 
Rohrzucker, Paraldehyd. Wohin kommt man, wenn man in 
Anbetracht der stark constitutiven Eigenschaften des electri- 
schen Leitvermögens versuchen wollte, auch die letzteren Stoffe 
in Ionen zu zerlegen, damit man hier ebenso wie bei den 


7 schen Activität der Salzlösungen von Oudemans zu Gunsten der electro- 

. lytischen Dissociationstheorie geltend gemacht werden kann. Ebenso un- 

berechtigt sind auch die anderen Schlüsse, welche man aus den additiven 
Verhalten der Lösungen gezogen hat. 

7 : 1) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chem. 3. p. 588. 1889. 


2) Trübsbach, |. c. 16. p. 709. 1895. 
3) Rudolphi,l.e.17. p. 385. 1895; van’tHoff,1.c.18. p.300. 1895 
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schwachen Säuren das Gesetz von Kohlrausch anwenden und 
mit Hülfe desselben den hypothetischen Werth un berechnen 
kann ?! 

Die Ionen stehen unter dem Einflusse starker electro- 
statischer Ladungen. Man kann berechnen, dass diese La- 
dungen stark genug sein müssten, um eine Vereinigung herbei- 
zuführen, aber man berücksichtigt diese Ladungen nur dann, 
wenn es nicht anders geht, bei der Diffusion, der Verdam- 
pfung etc. 

Woher diese Ladungen kommen, in welcher Weise ein 
Ion seine Ladung auf ein anderes überträgt, wie es kommt, 
dass die im ,,unelectrischen“ Zustande electrolytisch abgeschie- 
denen Stoffe doch dem Gesetze der electrochemischen Span- 
nungsreihe gehorchen, d. h. dass ihre chemischen und elec- 
trischen Eigenschaften parallel gehen, ob man berechtigt ist, 
die electrostatische Ladung der Ionen der chemischen An- 
ziehung also etwas Besonderes gegenüberzustellen, weshalb end- 
lich geschmolzene Salze und sogar gewisse feste Stoffe, sich 
als Electrolyte verhalten, das alles sind Fragen!), deren bis- 
herige Beantwortung nur den Anhänger der Theorie der 
freien Ionen befriedigt hat. 

Solche Schwierigkeiten sind nicht vorhanden, wenn man 
sich auf den hier vertretenen Standpunkt stellt: 

Ein Chlornatriummolecül erzeugt in verdünnter wässeriger — 
Lösung die doppelte Contraction wie ein Zuckermolecül. Das 
Chlornatriummolecül tritt daher in Bindung mit zwei Wasser- — 
molecülen. Die gewaltige auf Hunderte von Atmosphären sich 
beziffernde Anziehung des Wassers zu den Ionen lockert deren 
Verband, ohne dass die Annahme einer Trennung erforderlich 
wäre. Wenn nun ein auf diese Weise ionisirtes Chlornatrium- 
molecül auf seinem Schlangenwege in der Flüssigkeit ein 
zweites, ein drittes etc. Chlornatriummolecül trifft, oder 
wenn sich mehrere Molecüle gleichzeitig treffen, so würde, 
wie dies Clausius und Williamson so überzeugend dar- 


1) Vgl. u. a. den vortrefflichen Aufsatz von Fitzgerald, Journ. 
Chem. Soc. 60. p. 504. 1896, sowie die neueren Kritiken der Theorie, 
insbesondere von Armstrong, Nature 55. p. 78. 1896; Herroun, ~ 
Nature 55. p. 152. 1896; Pickering, Nature 55. p. 223. 1897; Cromp- __ 
ton, Proc. Roy. Soc. 180. p. 109. 1896/97; vgl. Chem. Centrbl. 2. p.87.1897. 
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gethan haben, das Zusammentreffen häufig so erfolgen, dass 
Dissociationen und Associationen der entgegengesetzt elec- 
trischen Theilchen stattfinden. Die Anzahl der Schwingungen 
eines in einer Flüssigkeit gelösten Theilchens ist ungefähr 
= 10° in der Secunde.!) Die Zahl der Zusammenstösse eines 
Chlornatriummolecüls mit anderen würde daher selbst in sehr 
verdünnter Lösung sich nach Tausenden und vielleicht Millionen 
pro Secunde beziffern, sodass die Zahl der Dissociationen und 
Associationen eine ausserordentlich häufige sein wird. Aber 
auf jede Dissociation erfolgt eine Association, und die Annahme 
freier Ionen wird ganz entbehrlich. 

Möglich wäre es ja auch, dass die Anziehung des Wassers 
allein genügt, die Ionen auseinanderzureissen, dass die Ionen 
dann ständig wechselnde Hydratbindungen eingingen, und von 
den eine Kette von Ueberträgern bildenden Wassermolecülen 
anderen entgegengesetzt electrischen Theilchen genähert würden, 
mit denen sie sich verbänden, um sich alsbald wieder zu ent- 
fernen. Im letzteren Falle wäre die Zeit der Trennung der 
Ionen grösser als die der Vereinigung, doch unterscheidet sich 
auch diese Hypothese sehr wesentlich von derjenigen der 
electrolytischen Dissociation. 

Mir ist überdies die erste nicht modificirte Hypothese 
von Clausius und Williamson die wahrscheinlichere. So 
würde die Annahme, dass ein nichtionisirtes und ein ionisirtes 
NaCl-Moleciil durch die Formelsymbole NaCl, H,O und NaCl, 
2H,O ausgedrückt werden, vom Standpunkte jener Hypothese 
aus vermuthlich zu der Formel ec} /c}v=% oder 

ik 


(1 = ) v 
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führen, d. i. die Formel von Rudolphi und van’t Hoff.) 


2) Vgl. J. Traube, Wied. Ann. 61. p. 391. 1897. Diese Zahl 
wurde von mir berechnet aus der Geschwindigkeit und Weglänge der 
Flüssigkeitsmolecüle. Es ist gewiss bemerkenswerth, dass die Zahl von 
derselben Grössenordnung ist, wie die entsprechende Zahl für die Wärme- 
wellen. 

1) Rudolphi, Zeitschr. f. physik. Chem. 17. p. 385. 1895; van’t 


Hoff, 1. e. 18. p. 300. 1895. 
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Eine sichere Entscheidung lässt sich aber erst dann fallen, 


wenn eine weitere Prüfung der Guldberg- Wage’schen Theerie 
in Bezug auf den Einfluss des Lösungsmittels erfolgt ist. 


Was nun die in vieler Beziehung so werthvolle Theorie 


der electromotorischen Kräfte betrifft, welche wir Nernst ver- 
danken, so wird sich auch von dem hier vertretenen Stand- 


punkte aus die Formel «= RTIn(P/p) übernehmen und 


beweisen lassen. Die Interpretation dieser Formel kann aber 
nicht beibehalten werden. Der Begriff des Zösungsdruckes oder 
der Lösungstension ist, wie mir scheint, zu verwerfen, denn ein 
Druck, welcher von dem Lösungsmittel abhängt‘), ist nicht zu 
vergleichen mit dem Drucke einer vergasenden Flüssigkeit. 
Das was Nernst Lösungstension nennt, ist nichts anderes als 
die Differenz zweier inneren Drucke, zweier Anziehungen, 


nämlich Metall: Flüssigkeit — Metall: Metall, d.h. zweier Grössen, © 


welche wir einzeln noch nicht kennen, und welche van der Waals 
Grösse a entsprechen. 
Schon früher?) habe ich erwähnt, dass sehr wahrschein- 


lich das von mir aufgestellte Gesetz der Molecularcontraction 


dem electrolytischen Gesetze von Faraday entspricht. 


Gleiche Aequivalente verschiedener Ionen bringen bei 


der Lösung in Wasser die gleiche Contraction (= 13,5 ccm) 
hervor und: 

Gleiche Aequivalente verschiedener Ionen transportiren 
die gleichen Electricitätsmengen (96540 Coulombs). 

In demselben Verhältnisse wie Nernst’s „Lösungsdruck“ 
zur electromotorischen Kraft, steht anscheinend die Contraction 
von 13,5 cem zur Blectrieitätsmenge von 96540 Coulombs. Wir 
haben hier die Ursache und Wirkung.*) Der Contractions- 


1) Jones, Zeitschr. f. physik. Chem. 14. p. 360. 1894. 

2) J. Traube, Zeitschr. f. anorg. Chem. 8. p. 335. 1895. 

3) Nach Beendigung dieser Mittheilung erhielt ich Kenntniss von 
den sehr interessanten Discussionen, zu welchen die Theorie des osmo- 
motischen Drucks und die electrolytische Dissociation in England Veran- 
lassung gegeben hat. Vgl. Fitzgerald, Journ. Chem. Soc. 69. p. 904. 
1896; Whetham, Nature 54. p. 571. 1896; Poynting, 1. c. 55. p. 33. 
1896; Armstrong, 1. c. 55. p. 78. 1896; Lodge, Whetham und 


Herroun,l.c.55. p. 150. 1896; Sp. U. Pickering, 1. c. 55. p. 223. 1897; 


Lord Rayleigh, l.c. 65. p. 253. 1897; Lord Kelvin, l.c. 55. p. 272. 


1897; J. W. Gibbs, l.c. 55. p. 461.1897; Larmor, l.c. 55. p. 545. 1897; 
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welle — wenn man sich so ausdrücken darf — entspricht die 
gleiche electrische Welle, und es wäre somit die Möglichkeit 
gegeben, die ,,electrostatischen Ladungen“ der Ionen im Sinne 
der neueren Theorien in Wellenbewegungen des Aethers auf- 
zulösen. 


Berlin, Organ. Chem. Labor. d. Techn. Hochschule. ] 


Crompton, Proc. Roy. Soc. 180. p. 109. 1896/97; vgl. Chem. Centrbl. 2. 
p..87. 1897. Diese Discussion hat eine Anzahl interessanter neuer Gesichts- 
punkte in Bezug auf die Kritik der betreffenden Theorien ergeben. Leider 
muss zugegeben werden, dass man sich in England von Anfang an den 
Theorien kritischer gegenübergestellt hat, als bei uns. Man lese die 
Ansichten eines Fitzgerald, Armstrong, Lord Kelvin, Lord 
Rayleigh, Lodge u. a., die sämmtlich die grossen Mängel der Theorie 
zum Theil in sehr scharfen Worten hervorheben. er 


(Eingegangen 28. Juli 1897.) 
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14. Bemerkungen zu meinen 
beiden Arbeiten über die Oberflächenspannung des : ; 
reinen Wassers aus den Jahren 1894 und 1895; 
von Paul Volkmann. 


3 Hr. Quincke hat neuerdings zwei Arbeiten von mir!) 

einer Besprechung unterzogen?), die ich in jeder Hinsicht ls 
unzutreffend und ungerechtfertigt zurückweisen muss. : 

Herr Quincke sagt von den Resultaten dieser Arbeiten, j 
sie seien „weder neu noch überraschend“. Abgesehen davon, 
dass meine Resultate in der That einiges Neue gebracht haben 
dürften, kann es doch wohl nur zu einem Theil als Aufgabe 
der Wissenschaft angesehen werden, Neues zu bringen; noch 
weniger darf es allerdings als Aufgabe der Wissenschaft be- 
zeichnet werden, überraschen zu wollen. Die auf immer 
grössere Sicherung vorhandener Fundamente des wissenschaft- 
lichen Systems bedachte Arbeit, und was damit zusammen- 
hängt, die Bestimmung fundamentaler Constanten nimmt mit 
Recht in der messenden Physik einen weiten Spielraum ein. 
Die Geschichte der Wissenschaft ist reich an klassischen Ar- 
beiten, die in erster Linie darauf ausgingen, gewisse Constante 5 
mit der Genauigkeit zu bestimmen, welche dem zeitweiligen Zu- . 
stand der Messkunst entsprach.?) Solche Untersuchungen haben 
in einigen Fällen nebenher neue und überraschende Resultate “2 3 
gezeitigt, darum wird man aber noch nicht gerade das Neue 
und Ueberraschende als ein Kriterium für den wissenschaft- u 


lichen Werth solcher Arbeiten anzusehen haben. ®) 


1) Volkmann, Wied. Ann. 53. p. 633. 1894 und 56. p. 457. 1895. os 

2) Quincke, Wied. Ann. 61. p. 268. 1897. “2 

3) Ich denke z. B. an die Ohmbestimmungen der letzten Jahrzehnte 
und an die wiederholte Bestimmung des eleetrochemischen Aequivalents iE 
des Silbers. - 

4) Ich gebe gerne zu, dass die Arbeit des Hrn. Quincke vom 
Jahre 1894 fiir mich neue und iiberraschende Resultate enthielt, das gab fiir 
mich aber gerade den Anstoss zu zweifeln und meine früheren Arbeiten 
wieder aufzunehmen. 
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Die Aufgabe, die ich mir in meinen beiden Arbeiten stellte, 
war die aus der Beobachtung von Steighöhen folgenden Ober- 
flächenspannungswerthe des reinen Wassers mit der Genauigkeit 
zu bestimmen, die etwa durch die heutigen instrumentellen 
Hülfsmittel bedingt ist. Das Bedürfniss für solche Bestim- 
mungen kann — glaube ich — nicht bestritten werden. Ein 
Blick in die Landolt-Bérnstein’schen Tabellen lehrt, wie 
weit wir hier noch von der Kenntniss absoluter, wirklich 
zuverlässiger Werthe entfernt scheinen. 

Meine Aufgabe musste verfehlt erscheinen, wenn ein der- 
 artiger Einfluss der Röhrensubstanz und eine derartige Ab- 
hängigkeit vom Röhrendurchmesser auf die Bestimmung der 
Oberflichenspannung des Wassers wirklich besteht, wie sie 
Hr. Quincke nach seinen Beobachtungen vom Jahre 1894 
behauptet hat.!) So trugen meine Beobachtungen vom Jahre 1894 
einen vorbereitenden Charakter, die Einflusslosigkeit der Röhren- 
substanz musste für meine Beobachtungsmethode vor allem 
nachgewiesen werden, im übrigen habe ich dabei z. B. die 
 Temperaturmessungen noch nicht auf das Aeusserste getrieben, 
da ich ihren Einfluss zu studiren für meine definitive Haupt- 
arbeit mir vorbehielt.?) 

Wie wenig Hr. Quincke der Würdigung dieser Aufgaben, 
die ich mir stellte, gerecht geworden ist, geht daraus hervor, 
dass er als Resultat meiner Bemühungen, absolute Werthe für 
die Oberflächenspannung des reinen Wassers zu finden, den 
in der ersten vorbereitenden Arbeit stehenden, vorläufig ge- 
fundenen Werth 7,38 [mg/mm] bei 20° hervorhebt, die in 
der zweiten Arbeit vom Jahre 1895 stehenden definitiven Werthe 
. j (7,40 für 20°) verschweigt, und dass er diese mit peinlicher 

Mühe und Sorgfalt unter grossem Aufwand von Zeit, Arbeit 
‘i und Beobachtungsmaterial direct gefundenen Werthe auf gleiche 
i> Stufe mit dem von ihm 1877 aus drei vereinzelten Beobach- 

tungen ohne nähere Temperaturangaben abgeleiteten Werth 

7,35 [mg/mm] stellt.*) 

a 1) Quincke, Wied. Ann. 52. p. 15 u. 16. 1894. ei: 
>” 2) Volkmann, Wied. Ann. 58. p. 647 u. 648. 1894. 

: 8) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 347 u. 371. 1877. Während gegen- 


2 u wärtig Hr. Quincke seinen Werth 7,35 für 20° verwerthet, lässt er ihn 
1894 Wied. Ann. 52. p. 3 unter den Werthen für 18° figuriren. 
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Die von mir in meiner zweiten Arbeit für jede einzelne 
sehr genau bestimmte Temperatur angegebenen Werthe der 
Oberflachenspannung sind aus zwei getrennten Beobachtungs- 
sätzen hervorgegangen. Das für eine bestimmte Temperatur 
angegebene Resultat des einzelnen Beobachtungssatzes gründet 
sich auf je drei Beobachtungen an 9 Röhren, also auf 
27 Beobachtungen. Für Temperaturen, für welche beide 
Beobachtungssätze Auskunft geben, basirt das einzelne Resultat 
also auf 54 Beobachtungen und diese Beobachtungen weisen 
eine innere Uebereinstimmung auf, die in der überwiegenden 
Mehrzahl nur Abweichungen von der Ordnung 7/,,,, ihres 
Werthes erkennen lassen. Durch die Mittelnahme aus einer 
so grossen Zahl so gut übereinstimmender Beobachtungen 
dürfte eine Sicherheit der von mir p. 483 angegebenen Werthe 
bis auf nahezu 1/,,... hervorgegangen sein. Diesen Werthen 
ist eine Grenze der Genauigkeit ausschliesslich durch minimale 
Temperaturschwankungen gesetzt. 

Der von Hrn. Quincke angeführte Werth 7,35 ist durch 
Mittelnahme der drei vereinzelten Werthe 


7,325 7,415 7,310 


erhalten. Diese Werthe könnten sich nach den Angaben des 
Hrn. Quincke!) ebenso auf 15°C. wie auf 20°C. oder eine 
dazwischen liegende Temperatur beziehen. Im ersten Falle 
würde dann zum Vergleich nicht mein Werth 7,403, sondern 
mein Werth 7,478 in Betracht kommen.?) Und diese so wenig 
präcisirten, so wenig unter sich übereinstimmenden, ganz ver- 
einzelt dastehenden Beobachtungen sind es, von denen Hr. 
Quincke sagt, dass sie mit meinen Werthen „fast genau über- 
einstimmen“. 

Es würde verfehlt sein, wollte ich die Beobachtungen des 
Hrn. Quincke aus dem Jahre 1877 vom Standpunkt der 
rigorosen Anforderungen, die ich 1894 und 1895 an mich 
selbst stellte, bemängeln. Jede Arbeit will zunächst von dem 
Standpunkt und von den Gesichtspunkten aus beurtheilt sein, 
unter denen sie geschrieben ist. Aber ich muss es unter den 


1) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 342. 1877. 
2) Volkmann, Wied. Ann. 56. p. 483. 1895. Es kommen zum 
Vergleich hier meine nominellen Werthe in Betracht. 
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obwaltenden Umstiinden als ganz verfehlt bezeichnen, wenn 
Hr. Quincke seinen zu ganz anderen Zwecken und unter 
ganz anderen Bedingungen ohne Temperaturmessungen ab- 
geleiteten Werth 7,35 auf gleiche Stufe mit meinen unter pein- 
lichster Angabe aller Umstände fundirten Werthen 7,478 bei 15° 
und 7,403 bei 20°C. stellt. Bei Untersuchungen, wie ich 
solche unternahm, kommt eben alles darauf an, wie ein Werth 
gewonnen wird, nicht, was für ein Werth gewonnen wird. 

Von meiner letzten Arbeit, in der ich unter Rücksicht 
auf alle meine bisher gesammelten Erfahrungen und unter wei- 
teren Verbesserungen der Methode der Steighöhen eine de- 
finitive Bestimmung der absoluten Oberflichenspannung des 
reinen Wassers bei einer Reihe von Temperaturen erstrebte, 
weiss Hr. Quincke nichts anderes zu sagen, als dass sie die- 
selben Temperaturcoefficienten für die specifische Cohäsion 
des Wassers, wie die älteren Messungen ähnlicher Art ergeben 
habe. Ich kann darauf nur erwidern, die Bestimmung dieser 
Temperaturcoefficienten ist so wenig das Ziel und der Zweck 
meiner Arbeit gewesen, dass ich mich an keiner Stelle der 
kleinen Mühe unterzogen habe, solche Temperaturcoefficienten 
zu berechnen und mit den Werthen meiner Vorgänger zu 
vergleichen. 

Dass ich die Arbeiten von Brunner, Frankenheim 
und Wolf in der absoluten Bestimmung der Oberflichen- 
spannung des Wassers nicht nur erreicht, sondern überholt 
habe, dürfte schon aus meinen einleitenden Bemerkungen zu 
meiner letzten Arbeit p. 459 ersichtlich sein; Brunner beob- 
achtet überhaupt nur an einem Rohr, dessen Querschnitt er 
durch Quecksilberwägung bestimmt, Wolf beobachtet an zwei 
Röhren und findet für jede andere Werthe. Ich habe unab- 
hängig von Röhrensubstanz und Röhrenweite in strengster 
Uebereinstimmung mit der Theorie an einer Menge von Röhren 
constante Oberflächenspannungswerthe ableiten können. Diese 
Werthe, welche ich mich als absolute Werthe zu bezeichnen 
für berechtigt halte, waren andere als sie von Brunner, 
_ Frankenheim, Wolf und neueren Forschern aufgestellt sind. 
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Im weiteren wendet sich Hr. Quincke gegen mein nasses 
Verfahren’), sagt, dass er es seit 40 Jahren vielfach benutzt, 
1861 ausführlich beschrieben hätte, dann aber wegen der seit 
35 Jahren bekannten Uebelstände zu Gunsten seines trockenen 
Verfahrens aufgegeben habe. 

Abgesehen davon, dass die erwähnten Uebelstände bei 
engen Röhren schon seit 52 Jahren aus einer Arbeit von 
G. Hagen?) bekannt sind, würden diese Bemerkungen zu- 
treffend sein, wenn Hr. Quincke bei allen bisherigen Be- 
sprechungen meiner Arbeiten nicht einen Umstand consequent 
übersehen, bez. verschwiegen hätte, nämlich den, dass ich mein 
nasses Verfahren für erheblich weitere Röhren ausgebildet und 
verwerthet habe, als solche von meinen Vorgängern verwendet sind. 
Meine Vorgänger haben im wesentlichen mit wirklichen Capillar- 
röhren (ausgezogenen Haarröhrchen) beobachtet. Meine Beob- 
achtungen fangen erst mit Röhrenweiten an, bei denen andere 
Beobachter in der Regel aufhören. Das Intervall meiner 
Röhrenweiten liegt zwischen 0,6—2,9 mm Durchmesser. Erst 
in seiner letzten Arbeit von 1894 ist Hr. Quincke aufCapillare 
eingegangen, die in einigen wenigen Fällen den Durchmesser 
1,5 mm erreichten. 

Die Wahl meiner Röhrenweiten hat immer einer doppelten 
Anforderung entsprochen: einmal sollten die Unsicherheiten 
in der Bestimmung der Steighöhen und der Röhrendurchmesser 
einen nahezu gleich grossen, d. h. den geringsten Einfluss auf 
den zu berechnenden absoluten Werth der Oberflächenspannung 
ausüben?) — ein Umstand, der von meinen sämmtlichen Vor- 
gängern nicht die genügende Berücksichtigung gefunden hat — 
sodann war für die durch den ersten theoretischen Gesichts- 
punkt gegebene Röhrenweite bei dem nassen Verfahren zu- 
gleich der anderen theoretischen Forderung der leichten Ver- 
schiebbarkeit der Flüssigkeitssäule genügt. 

Mir hat es gänzlich fern gelegen in dem Reinigungs- 


verfahren meiner ,,Glasréhren mit Kalilauge oder Salpeter- 


1) Volkmann, Wied. Ann. 53. p. 642. $ 7. 1894. ry 
2) G. Hagen, Pogg. Ann. 67. p. 24. 1846. (Aus den Denkschriften 
der Berliner Akademie für 1845.) 
; 3) Volkmann, Wied. Ann. 11. p. 181. 1880 u. 17. p. 354. 1882. 
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säure und Nachspülen mit reinem Wasser‘ irgend welche be- 
sonderen Prioritätsansprüche zu erheben. Bei der Sorgfalt und 
dem Umfang meiner Messungen hielt ich es aber für nöthig mit- 
zutheilen, wie ich verfahren hätte, damit kein Zweifel bestände, 
unter welchen Verhältnissen und Bedingungen ich die bemerkens- 
werthe Constanz meiner Beobachtungsresultate erhalten habe. 

Ich habe die alten Erfahrungen des Hrn. Quincke vom 
Jahre 1861, nach denen „Wasser bei längerer Berührung mit 
der Glaswand unbeweglich wird“, für enge Capillarröhren schon 
gelegentlich meiner ersten Arbeit 1880 bestätigt gefunden, 
und würde für solche engen Röhren das nasse Verfahren 
ebenso verwerfen, wie Hr. Quincke — aber ich muss es für 
verfehlt halten ein Verfahren, welches unter angemessenen Be- 
dingungen zu ausgezeichneten Resultaten geführt hat, einfach 
deshalb zu verwerfen, weil es unter anderen, wenig ange- 
messenen Bedingungen sich nicht bewährt hat. 

Unter Berücksichtigung der von mir angewandten Röhren- 
weiten gewinnt auch das von mir beschriebene Reinigungs- 
verfahren eine ganz andere praktische Bedeutung, als die von 
Hrn. Quincke 1861 beschriebene Manipulation. Die Bewegung 
des Wassers durch meine weiten Röhren unter Anwendung 
einer an die Wasserleitung angeschlossenen Wassersaugpumpe 
war jedenfalls eine ungleich energischere, als die durch eine 
Luftpumpe hervorgerufene Bewegung in Hrn. Quincke’s 
engen Röhren vom Jahre 1861, wie solche zum Studium der 
inneren Reibung der Flüssigkeiten angemessen sein mag. 

Hr. Quincke hat mein nasses Verfahren noch nach anderen 
Richtungen angegriffen: 

Ich habe nicht den geringsten Zweifel an den mit elec- 
trischen Methoden geführten Nachweis, dass die Glaswand 
aufgelöst und diese Glaslösung besonders an der Röhren- 
wandung angesammelt wird; ich habe von der Empfindlichkeit 
gewisser Methoden nach dieser Richtung unter Bezugnahme 
auf Beobachtungen von Warburg und F.Kohlrausch in der 
Einleitung zu meinen beiden Arbeiten geradezu gesprochen. 
Die Unempfindlichkeit solcher Einflüsse auf Beobachtungen 
von Steighöhen ist aber von mir nicht einfach „bestritten“, 
wie Hr. Quincke angiebt, sondern sie ist für mein nasses 
Verfahren durch Beobachtungen erhärtet. 
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Ausführlich geht Hr. Quincke auf die von mir beob- 
achtete „nicht allzu häufig eintretende Erscheinung des floss- 
artigen Abfliessens von kleinen Oberflichentheilen der Wand- 
schicht“ auf die Oberfläche des Meniscus!) ein. Seine Be- 
merkungen darüber deuten mir darauf hin, dass ihm eine 
andere mir auch bekannte und anfänglich leicht zu verwechselnde 
Erscheinung?) unter meiner Bezeichnung vorschwebt, und dass 
er keine Gelegenheit gehabt hat, die von mir beschriebene 
Erscheinung zu sehen, bei der von einer Unterbrechung der 
Wandschicht oder von tropfenartigen Anschwellungen oder 
Einschnürungen nicht die Rede war. Es handelte sich bei 
dem, was ich sah, um ein glatt ohne wesentliche Randbildung 
auf der Wandschicht aufliegendes kleines Floss. Um eine 
Anschauung zu geben, wie häufig diese Erscheinung eintrat, 
will ich bemerken, dass sie etwa unter 30 Beobachtungen 
einmal stattfand. Schon hieraus geht hervor, dass man dieser 
Erscheinung nicht allzuviel Beachtung zu schenken hat. 

Wenn Hr. Quincke die von mir gegebene Erklärung 
bestreitet, wonach die Erscheinung auf einer momentanen 
kleinen Abkühlung des Meniscus beruht, wird zu berücksichtigen 
sein, dass seine Vorstellung an ‚enge Capillarröhren‘“ gebannt 
ist. Schon bei dem Herausheben meiner weiten Röhren aus 
der zum Aufbewahren der Röhren dienenden Flüssigkeit wurde 
bei der leichten Verschiebbarkeit der Flüssigkeitssäule der 
grössere Theil der Röhre mit der trockenen Zimmerluft gefüllt, 
und es konnte bei der Weite der Röhre eine Verdampfung 
an den seitlich freigelegten Flüssigkeitswänden eintreten. Diese 
Auffassung steht in keinem Widerspruch zu der von Hrn. 
Quincke angeführten Thatsache?), dass „das Volumen eines 
Wasserfadens in einer Capillarröhre nur sehr langsam durch 
Verdunstung abnimmt‘. 

Ich möchte also die von mir gegebene Erklärung für die 
ganz secundäre, seltene Erscheinung des ,,flossartigen Ab- 
fliessens‘“ aufrecht erhalten. Im übrigen möchte ich noch 
einmal darauf hinweisen, dass diese Erscheinung nur bei 
meinen engsten Röhren eintrat, und dass sie vielleicht schon 


1) Volkmann, Wied. Ann. 56. p. 456.1895, 
2) Volkmann, Wied. Ann. 56. p. 457. 1895. ee u = 
8) Quincke, Wied. Ann. 61. p. 269. 1897. . 
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Pa 7 1) Volkmann, Wied. Ann. 58. p. 661. 1894. 

2) Volkmann, Wied. Ann. 28. p. 185.1886. 
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auf die natürliche Grenze deutet, die dem nassen Verfahren 
nach der Seite der kleinen Querschnitte eigen zu sein scheint. 
Hängen meine ,,flossartigen Gebilde“ mit Zersetzungsproducten 
des Glases zusammen, was ich nicht durchaus bestreiten will, so 
wäre auch an eine vorübergehende, scheinbare und unbedeutende 
Vergrösserung der Oberflächenspannung im Sinne der bekannten 
Oberflächenspannungsgesetze der Salzlösungen zu denken, wovon 
ich in meiner ersten Arbeit gesprochen habe.!) In keinem 
Falle ist zur Erklärung die Endlichkeit des Randwinkels heran- 


zuziehen, wovon nun weiter die Rede sein soll. Pr 3 


Hr. Quincke hat gegen mich den Vorwurf erhoben, dass 
ich in den Glasröhren, die nach meinem „nassen Verfahren“ ge- 
reinigt waren, nicht seine Messungen des Randwinkels von Wasser 
gegen Glas wiederholt hätte; er zweifelt nicht daran, dass ich 
dann den Randwinkel von Null verschieden gefunden hätte. 

Für diese Anregung kann ich Hrn. Quincke nur dank- 
bar sein; ist doch nun von ihm ein experimentum crucis ge- 
nannt, welches ihn zwingen müsste, meine Beobachtungen und 
Messungen als einwandsfrei anzuerkennen. 

Ich war offen gestanden noch bis zum Erscheinen der 
letzten Note im Zweifel, ob der von mir stets als berechtigt 
anerkannte und hervorgehobene Satz, man dürfe nicht ohne 
weiteres den Randwinkel Null setzen, von Hrn. Quincke 
gerade gegen meine Arbeiten verwerthet würde. Seine Note 
vom Jahre 1886 liess eine solche Deutung zu. In meiner 
Entgegnung nahm ich gegen die Möglichkeit einer solchen 
Deutung Stellung?) und führte p. 142 neue Beobachtungen an 
ebenen Glasplatten an, bei denen aus dem stetigen Uebergang 
der Newton’schen Farben geschlossen werden konnte, dass 
sich für Wasser und Glas ein verschwindender Randwinkel 
erzwingen liesse. 

Auch in seiner Note vom Jahre 1894 theilt Hr. Quincke 
Beobachtungen mit, aus denen hervorgeht, dass der Rand- 
winkel von Wasser gegen Glas Null sein kann. Warum sollte 
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das, was Hr. Quincke nach seiner trockenen Methode erreicht 
hatte — nämlich einen verschwindenden Randwinkel — mir 
nach meinem nassen Verfahren unter allen Umständen ver- 
sagt sein? Bei den vollkommen geschützten Innenwandungen 
meiner Röhren, die durch eine zusammenhängende, an keiner 
Stelle unterbrochene Wandschicht bedeckt waren, liess sich in 
der That nicht einsehen, wie hier ein endlicher Randwinkel zu 
Stande kommen könnte. 

Aber auch gesetzt den Fall, dass ein Zweifel über das 
Verschwinden des Randwinkels bei meinen Röhrenbeobachtungen 
bestehen konnte, wie war die überraschend grosse Constanz 
der Oberflächenspannungswerthe erklärbar, welche aus meinen 
Beobachtungen an Röhren von verschiedener Weite (0,6 bis 
2,9 mm), aus verschiedener Substanz, bei Temperaturen zwischen 
0 und 40° folgte? 

Es ist bekannt, dass, wo endliche Randwinkel auftreten, 
auf alles andere, als auf eine Constanz dieser Randwinkel zu 
rechnen ist. Nicht dass dadurch ein Widerspruch mit dem 
theoretischen Satz von der Constanz des Randwinkels hervor- 
gerufen wird; dieser Satz macht vielmehr darauf aufmerksam, 
wie empfindlich die Bedingungen sind, für welche er gilt und 
von denen er abhängt (absolute Gleichheit und Constanz der 
Berührungsschichten, absolut leichte Verschiebbarkeit der Con- 
tactlinie). Ist die grosse Constanz meiner Beobachtungswerthe 
bei verschwindendem Randwinkel nicht weiter auffallend, bei 
endlichem Randwinkel wäre sie wunderbar! Unter Anwendung 
verschiedener Röhrensubstanzen und Röhrenweiten sollte wirk- 
lich immer derselbe endliche Randwinkel sich einstellen!!) 


1) Je weiter man sich in die Möglichkeit vertieft, in meine Beob- 
achtungen mit der Annahme eines endlichen Randwinkels hineinzugehen, 
um so unwahrscheinlicher wird sie. Es mag hier noch darauf hingewiesen 
werden, dass bei endlichem Randwinkel » sich meine Beobachtungen mit 
weiten Röhren nach der von mir in Wied. Ann. 11. p. 179 gegebenen 
Formel berechnen würden. In dieser Formel kommt @ nicht bloss in der 
Verbindung r cos ® vor, und daraus folgt, dass dann unter Zugrunde- 
legung eines endlichen Randwinkels die Constanz meiner unter Zugrunde- 
legung eınes verschwindenden Randwinkels berechneten Oberflächen- 
spannungswerthe wieder theilweise verloren gehen und sich eine Ab- 


hängigkeit der Oberflächenspannungswerthe von der Röhrenweite scheinbar 


einstellen würde. - 
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for) 


In der Regel sucht man ,,den ruhenden Pol in der Er- 
scheinungen Flucht“, glaubt man das Gesetz zu haben, wenn 
die Constanz, welche die Theorie fordert, aus den Beobachtungen 
hervorgeht. Hier sollte es anders sein? 

Allen diesen inneren Gründen hat Hr. Quincke seine 
Zustimmung versagt, und so habe ich denn, um ein übriges 
zu thun, seiner Anregung Folge geleistet und die von 
ihm angegebene Methode an Röhren seiner und meiner 
Art an Wasser studirt und kann darüber folgendes mit- 
theilen: 

Ich habe zunächst, um die Methode kennen zu lernen, 
absichtlich mit trockenen Röhren operirt, um endliche Rand- 
winkel zu erzwingen. Ich kann dann die Beschreibung der 
Erscheinung, wie sie Hr. Quincke gegeben hat, als in jeder 
Beziehung zutreffend bezeichnen. Die leuchtende Stelle der 
Contactlinie verschwindet im Falle endlicher Randwinkel bei 
einer gewissen Neigung des Auges scharf und plötzlich. Bei 
capillar ausgezogenen Röhren, wie solche Hr. Quincke be- 
nutzt hat, empfand ich dadurch Schwierigkeiten, dass es mir 
nicht recht gelang, absolut gerade Capillare zu erhalten; meine 
dickwandigen Röhren waren gerade. Bereitete ich meine ge- 
raden Röhrenstücke nach meinem nassen Verfahren vor, so 
konnte ich die leuchtende Stelle der Contactlinie nicht scharf 
und plötzlich verschwinden sehen, sie wurde schwächer und 
zarter, dabei wurde das umgebende Gesichtsfeld besonders bei 
der starken Wandung meiner Röhren infolge der auch von 
Hrn. Quincke erwähnten störenden Reflexe (z. B. Reflexion 
des auf die innere Röhrenwandung nicht ganz axial auffallenden 
Lichtes), heller und heller. Bei einer bestimmten Neigung hob 
sich der vorher gerade noch wahrnehmbare helle Strich der 
Contactlinie gegen die Umgebung nicht mehr ab. Meine 
Beobachtungen, bei denen ich vor allem dafür sorgte, dass die 
letzten Spuren von Kalilauge von der inneren Wandung der 
Röhren entfernt waren, bezogen sich auf vier verschiedene 
Röhren von 0,5 bis 1 mm lichter Weite und von ca. 2 mm 
Wandstärke. Meine Beobachtungen ergaben für die verschwin- 
dende Stelle eine Neigung von 2 bis 3°. Mein Assistent Hr. Dr. 
E. Maey konnte an ganz alten sehr dünnwandigen Capillaren 
von 2 mm lichter Weite (aus dem Nachlass von F. Neu- 
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ann) die helle Linie bis zu einer Neigung von 1,5 bis 1,75 
verfolgen. !) 

Die helle Linie scheint bei weiteren Röhren sich näher 
zum Rande verfolgen zu lassen, als bei engeren Röhren, und 
ebenso bei dünnwandigen Röhren näher als bei dickwandigen. 

Ich kann nach diesen Erfahrungen mein Urtheil über die 
Quincke’sche Methode dahin abgeben: Die Methode liefert 
brauchbare Resultate für endliche Randwinkel grösser als 3°, 
für Randwinkel kleiner als 3° versagt sie. Diese Auffassung 
dürfte vielleicht auch nach den Quincke’schen Beobachtungen 
bestätigt erscheinen, da in seiner Arbeit nirgends Randwinkel 
von 3° und darunter angegeben sind. ?) 

Ich halte im speciellen es nicht für erwiesen, dass die an 
meinen Röhren beobachteten 2—3° sich wirklich auf den Rand- 
winkel beziehen sollen. Einmal scheint, wie gesagt, für so 
kleine Winkel die Methode zu versagen, sodann ist zu berück- 
sichtigen, dass bei meinem nassen Verfahren ja die ganze 
innere Wandung mit einer Flüssigkeitsschicht bedeckt bleibt, 
welche die Wahrnehmung sehı geringer Neigungen praktisch zur 
Unmöglichkeit machen dürfte; denn nach dem Ergebniss meiner 
Messungen von 1894 und 1895 hat man sich vorzustellen, 
dass die Randlinie des Meniscus gar nicht auf der Wandschicht, 
sondern thatsächlich erst auf der Röhrenwandung liegt. 

Aber auch wenn Hr. Quincke die von mir beobachteten 
Grenzwerthe 2—3° in seinem Sinne verwerthen wollte, was 
ich nicht billigen würde, wäre damit die Differenz meiner und 
seiner Resultate kaum um Haarbreite verschoben; wie ja auch 
Hr. Quincke selbst angemerkt hat, haben sehr kleine Rand- 
winkel bei der Berechnung der Oberflichenspannung keinen 
Einfluss. Als Resultat meines Studiums der neuen Methode des 
Hrn. Quincke ist also in Uebereinstimmung mit meinen bisherigen 
Gründen anzusehen, dass bei meinen nach dem nassen Verfahren 
vorbereiteten Röhren der Randwinkel von Wasser gegen Glas wirk- 
lich Null war. 


1) Es handelt sich bei diesen Angaben bereits um den von Hrn. 
Quincke mit w bezeichneten Winkel. 
2) Quincke, Wied. Ann. 52. p. 14. 1894. 
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Hr. Quincke hat seiner Besprechung meiner Arbeit noch 
einige Aeusserungen persönlicher Natur hinzugefügt, auf welche 
ich nur zu einem Theil zu erwidern für angemessen und nöthig 
erachte. 

Hr. Quincke hat sehr Unrecht gethan, meinen Satz’), 
in dem ich von der Anregung sprach, welche die gegenwärtig 
mir zur Verfügung stehenden Hülfsmittel zur Wiederaufnahme 
alter Studien mir gewährten, zu zerstückeln, in einen anderen 
Zusammenhang zu bringen und polemisch zu verwerthen. 
Diese Hülfsmittel haben thatsächlich die 1895 erreichte Ge- 
nauigkeit meiner Werthe erst möglich gemacht. 

Ein Irrthum meinerseits hat in dem einen Punkte be- 
standen, dass ich mir auf Grund der bisher vorliegenden Ar- 
beiten die Vorstellung gebildet hatte, Hr. Quincke halte die 
praktische Herstellung reiner Wasseroberflächen für so schwierig, 
dass sie selbst bei seinen Beobachtungen immer nur näherungs- 
® weise erreichbar gewesen sei; ich hatte geglaubt, dass darauf 
Hr. Quincke die Inconstanz seiner Beobachtungsresultate 
schöbe. In dieser Auffassung hatte ich zwar nicht gesagt, „er 
a hätte seine Messungen zu Gunsten der grösseren Werthe aus- 
5 j gesucht“, sondern ich hatte gesagt, dass Hr. Quincke aus dem 
a Grunde, weil höhere Oberflächenspannungen reineren Wasser- 

2 oberflächen entsprechen, die grössten Werthe der Oberflächen- 
spannung als dem wahren Werthe am nächsten liegend be- 
trachten müsse. Diese Auffassung habe ich nach der Entgegnung 


| a jetzt einfach zurückzunehmen. Hr. Quincke stellt an die 
- Constanz seiner unter gleichen oder doch wenigstens sehr nahe 
= gleichen Bedingungen angestellten Beobachtungen eben andere 
+ Ansprüche als ich. 
Fun Dass Hr. Quincke „den Randwinkel von Wasser in 


€ Capillarröhren mit neuen Methoden direct gemessen, von 0° 
= verschieden gefunden und bei der Berechnung der Oberflächen- 
spannung an capillaren Steighöhen berücksichtigt habe‘, diesen 
Umstand zu erwähnen hatte ich in meinen beiden Arbeiten 
nicht die geringste Veranlassung, denn einmal hat Hr. Quincke 
nach seiner neuen Methode den Randwinkel von Wasser in 
Capillarröhren selbst in einer ganzen Reihe von Fällen direct 


1) Volkmann, Wied. Ann. 53. p. 634. 1894. 
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gleich Null gefunden, und dann handelte es sich in meinen 
Arbeiten in erster Linie nicht um Besprechung der Quincke’- 
schen Arbeit, sondern um eigene Untersuchungen. Nur in- 
sofern ich bei meinen Beobachtungsresultaten in Conflict mit 
seinen Resultaten gerieth, hatte ich Veranlassung auf seine 
Arbeiten zurückzukommen. Mit seiner Feststellung endlicher 
Randwinkel in Capillarröhren nach neuer Methode bestand ein 
solcher Confliet in keiner Weise, denn mit der Möglichkeit 
endlicher Randwinkel von Wasser gegen Glas glaube ich stets 
ebenso wie mein hochgeehrter Gegner gerechnet zu haben.!) 

Hr. Quincke hat meine Arbeiten zu sehr als eine Polemik 
gegen sich betrachtet, meine zweite definitive Arbeit ist ihrer 
Natur nach überhaupt nicht polemisch. Ich möchte die 
Schwierigkeit einer Verständigung anders als Hr. Quincke in 
unseren verschiedenen Anschauungen von der Rolle und der 
Bedeutung der Theorien in der Physik sehen. Nicht dass ich 
auf dem Standpunkt stände, dass für mich die Theorien all- 
zeit bindenden Werth haben, aber für mich sind die Theorien 
willkommenere Mittel die Bedingungen und Voraussetzungen 
schärfer hervorzukehren, unter denen sich Behauptungen aus 
Beobachtungen ableiten lassen, und vor allem willkommenere 
Mittel für Beobachtungen leitende Gesichtspunkte herzugeben. 

Die älteren Arbeiten des Hrn, Quincke sind stärker 


1) Volkmann, Liebig’s Ann. 228. p. 98 f. 1884; Wied. Ann. 28. 
p. 135 f. 1886. 

Mit der Darstellung obigen Sachverhaltes dürfte sich auch] der 
persönliche Vorwurf meines Gegners erledigen, „ich hätte seine neuen 
Methoden in meinem Bericht für die Fortschritte der Physik mit Still- 
schweigen iibergangen“. Bei den wiederholten Aufforderungen der 
Redaction in der Kürze der Berichte weiter und weiter zu gehen, ist es 
immer schwerer geworden den Wünschen der Autoren gerecht zu werden. 
Ich habe mich in meinem Referat auf die Mittheilung der Resultate be- 
schränkt, auf welche ich Werth legen musste. Kritisch dürfte mein Be- 
richt nicht befunden werden; man vergleiche auch meinen durchaus an- 
erkennenden Bericht über eine andere Arbeit des Hrn. Quincke zwei 
Seiten später. 

Dass ich mit meinen Referaten nicht besondere, etwa persönliche 
Zwecke verfolgen wollte, mag daraus ersehen werden, dass ich ohne 
äussere Veranlassung schon am Anfang dieses Jahres die Redaction der 
Fortschritte gebeten habe, auf meine weitere Mitwirkung an den Berichten 


von 1897 an verzichten zu wollen. 
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durch theoretische Gesichtspunkte beherrscht, und darum kann 
ich mich mit ihnen enger befreunden, wenngleich in ihnen 
schon ein stärkerer Zweifel an dem Werth der Theorien bis- 
weilen hervortritt, als ich ihn zu theilen vermag. Aber in 
den späteren Arbeiten des Hrn. Quincke spielen die Theorien 
eine andere Rolle, die mir bis jetzt klar zu durchschauen 
noch nicht gelungen ist, und mit der er aus Vorsicht vielleicht 
noch zurückhält.e. Es wäre sehr dankenswerth, wenn über 
diesen Punkt gelegentlich Aeusserungen fielen. 

Die Resultate des Hrn. Quincke'), dass mit Capillar- 
röhren aus derselben Glassorte die Oberflächenspannung des 
Wassers um so grösser gefunden wird, je grösser der Durch- 
messer der Capillarröhre ist, und dass man die Oberflächen- 
spannung des Wassers in Capillarröhren aus verschiedenen 
Gläsern verschieden findet, in Verbindung mit den weiteren 
Resultaten, dass die Zersetzungsproducte des Glases diese Er- 
scheinung nicht ausreichend erklären, scheinen mir nur die 
Deutung zuzulassen, dass Hr. Quincke den Werth der vor- 
handenen Capillaritätstheorien für unsere gegenwärtige Kennt- 
niss der Oberflichenspannungserscheinungen bestreitet oder 
doch wenigstens einschränken will. Dieser Deutung wider- 
streitet andererseits aber wieder die Frage, weshalb gerade 
das strittige Wasser als Beobachtungsobject gewählt ist, warum 
nicht auch wie bei mir zugleich Versuche an anderen netzenden 
Flüssigkeiten, wie z. B. Toluol und Benzol gemacht sind? 

Meine bisherigen Oberflächenspannungsarbeiten haben bei 
steter Hervorkehrung theoretischer Gesichtspunkte den ent- 
gegengesetzten Gang gehabt. Die Beobachtungen der Steig- 
höhen zwischen parallelen Platten und in Röhren von nahezu 
kreisférmigem Querschnitt führten mich in meiner ersten Ar- 
beit 1880 zur Bestätigung und Vertheidigung der Theorie nach 
einer Seite?), die von Wilhelmy und wohl auch von Hrn. 
Quincke mit angegriffen war. Meine Beobachtungen von 1880 
und 1882 wiesen noch den Mangel auf, dass die Einführung 


1) Quincke, Wied. Ann. 52. p. 15. 16. 1894. 
2) Hr. Lohnstein hat in seiner Anmerkung, Wied. Ann. 44. 
p. 52. 1891, übersehen, dass meine Beobachtungen an Röhren mit solchen 
an parallelen Platten combinirt waren. F 
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einer Wandschicht von gewisser Dicke nöthig erschien, die 
Uebereinstimmung mit der Theorie herzustellen. Ich betrachte 
es als ein werthvolles Ergebniss meiner Messungen von 1894 
und 1895, dass sich unter Anwendung vollkommenerer Hülfs- 
mittel zur Durchmesserbestimmung diese Einführung einer 
Wandschicht als überflüssig ergab.) Je genauer ich in der 
Lage war, Oberflächenspannungen nach meinen Methoden zu 
messen — und ich habe mich dabei nicht bloss auf Wasser 
beschränkt, sondern meine Beobachtungen auf andere netzende 
Flüssigkeiten, wie Toluol und Benzol ausgedehnt — um so 
stärker schienen die theoretischen Grundlagen bestätigt, die 
Hr. Quincke früher in Zweifel gezogen, und gegenwärtig 
vielleicht ebenso bezweifelt, ohne davon zu sprechen. 


1) Das gab ja auch die Nachmessung der 1882 verwandten Röhren- 
weiten Wied. Ann. 53. p. 665. 1894. Die hier noch bestehende Differenz 
zwischen 14,86 und dem 1894 gefundenen Werth 14,79 hat sich nach 
meinen Beobachtungen von 1895 weiter zu Gunsten von 14,83 verschoben. 
Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Luft meines Beobachtungsraumes 
von 1882 wesentlich feuchter war, als die von 1894—95; es bestand 
1882 also keine so grosse Temperaturdifferenz zwischen Kuppe und 
Niveau wie 1894. Im übrigen war auf die Temperaturmessungen 1882 
nicht entfernt die Sorgfalt, wie später verwandt. ore 


Königsberg i. im Juli 1897. 
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15. Ueber einige nicht umkehrbare Processe; 


von Anton Wassmuth. 


Eine gewisse physikalische Erscheinung sei charakterisirt 
durch die voneinander unabhängigen Variabeln p, ...p, und 
die Zeit £ Die actuelle Energie des betrachteten Systems 
möge durch: Z=}a,,p.p, und die für irgend eine vir- 
tuelle Veränderung benöthigte Arbeit durch: 2 P,dp,= — 07 
dargestellt werden, wo die P, Kräfte allgemeiner Natur mit 
dem Potential 7 vorstellen und die a entweder constant oder 
Functionen der p, nicht aber der p = (dp)/(dt), sind. Der Ver- 
änderung sollen sich sogenannte Reibungs- oder Zähigkeits- 
kräfte, das ist hier solche, die proportional den Geschwindig- 
keiten sind, entgegenstellen. Dann wissen wir seit Rayleigh, 
dass zu der Kraft P,, hinzutritt die Kraft: — (0 F)/(0p,), wenn 
unter F, der sogenannten Zerstreuungsfunction, ein Ausdruck 
von der Form: F=}2b,,p,p, verstanden wird. Demnach 
lautet die ute — sche Gleichung: 


Da diese Gleichung in allen ihren Summanden dieselbe 
Dimension aufweisen muss, so wird man setzen können: 


= = dau etc, 


wo die verschiedenen r Zeiten, die sogenannten Relaxations- 


zeiten, vorstellen. 
Zerlegt man analog Z und F, sodass: Mae | 


und 


| Cm 
| | u 
| 


be 


die nichts anderes als das Princip der Erhaltung der Energie © 
wiedergiebt, die Beziehung: 


dF,, dv 
— Tuy dt = —2F. 


Wäre nun (d/)/(dé)=0, also Kräfte gewöhnlicher Art — 
nicht vorhanden, so miisste: 


DF 
(I) = Tuy Dt = —2F 


sein, wenn für diesen Fall die Differentiation durch D dar- 
gestellt wird. Das ist, etwas weniges verallgemeinert, die 
so merkwürdige, zuerst von L. Natanson?) auch für viele 
andere, nicht umkehrbare Processe erwiesene Beziehung. Sind 
sämmtliche r einander gleich, so wird: | Keil‘ 


DF 
(II) =-2 F. 

Neben rein dynamischen Erscheinungen bietet insbesondere 
die Darstellung der Electricität und des Magnetismus durch 
die Maxwell’schen Gleichungen, deren Ableitung auf Grund 
seiner Boltzmann’schen Grundideen nun gegeben werden soll, 
ein passendes Beispiel zur Illustration des Gesagten. 

Zu dem Ende sei angenommen, dass in einem irgendwie 
elastischen Aether eine Bewegung stattfände, die an einer 
Stelle durch das Auftreten eines Vectors mit den rechtwinkeligen 
Componenten P, Q, R charakterisirt sei. Die actuelle Energie L 
in der hinreichend klein angenommenen Volumeinheit sei ge- | 

ben durch = 
ge ure 


(1) (P+ 2, 4 


1) Routh, Dynamics I. p. 343. In der That ist die Arbeit der 
Reibungskräfte in der Zeit dt gleich 
7 dp 
p,, dt 
2) L. Natanson, Ueber die Gesetze nicht umkehrbarer Vorgänge. 
Ztschr. f. physik. Chemie 21. p. 193—217. 1896. 
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Bewegung sollen in dem Aether innere Kräfte geweckt wer- 
den, deren potentielle Energie V durch: 


ausgedriickt sei. Die (rechtwinkeligen) Vectorcomponenten 
a, 8, y sollen bestimmt sein durch die og 


= K eine Constante des Aethers vorstellt. Infolge dieser 


— = 


dR dQ ds _dPp 
I dy _dQ _ ar 


dt da dy 


und durch die Bedingung, dass die «, 8, y vor einer be- 
stimmten, längeren Zeit sämmtlich Null waren. 
Die «, 8, y hängen wohl durch die Gleichung 


(4) +%2 + d(uy) = 

dt| dx dy dx | 
zusammen; hingegen sind die P, Q, R unabhängig ee 
da (4) erfüllt wird, was immer P, Q, R bedeuten. Es muss 


demnach erlaubt sein, zu setzen: q 


d . d 


wo nun die p,, p,, p, generelle Coordinaten darstellen. Es 
liegt nun ein mechanisches Problem vor, für das die actuelle 
Energie durch (1), die potentielle durch (2), (3) und (5) ge- 
geben sind. Dabei ergeben die Gleichungen (3) mit Benutzung 


von (5): 
da d [dp dp, 
_d. i. wenn mit dt multiplicirt und hierauf von t= — oo bis 


t = t integrirt wird: 


(6) “Pe _ dp pha _ dp, _ ap, d py 


wobei die obige Annahme, wonach fiir t= — oo die a, ß, y 
verschwinden, zur Geltung kommt. _ 


| 


+ dp, (5 ’ 


de + Op, 
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sich die Coordinaten um dp,, Op,, Op,, SO 


die dabei geleistete Arbeit: — dV nach (2): Eu 


(7) —dV=P,dp,+P, dp, + — [abet Böß+rör) 


oder mit Benutzung von (6): ; 


u [a (döp, dd py 
P, dp, + P, dp, + Py dp, = (42-42) 
Yer 5 Ab 
+ At Pı _ + Y döp, 
dx dz dx dy, 
pn? 
1 [d(ad pg) da d(a 5 py) da 
dB Sp,) dB, d(yöp) 


Dieser Ausdruck giebt die elementare in der Volumein- 
heit geleistete Arbeit; multipliciren wir ihn mit dem Volum- | 
elemente dx dy dz und integriren, so werden Ausdrücke vo 
der Form vr 


d(a öp,) d(« 5 p,) v3 
dy 29-42 az, -dz.dz dyetc. 


verschwinden, indem infolge des Principes der Continuität des x 
Ueberganges (Maxwell-Helmholtz) in der Trennungsfläche by 
zweier Aethermassen von verschiedener Beschaffenheit der 
Uebergang in continuirlicher Weise erfolgt oder mit anderen 
Worten, wir gelangen zu richtigen Resultaten, wenn wir setzen: 


woraus wir wegen der Unabhängigkeit der öp,,öp,,Öp, a 


_ 1 dy p _ 1 da 

\> — 1 [da _ 46 

3° Anldy da = 


In der Lagrange’schen Gleichung: 
_ ab 
dt 0p, Op, 


—P.=0 (r = 1, 2,3) 


= 
m. 
3 2 
: = 
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u sind demnach alle Grössen bekannt, und man erhält nach 
Weglassung des Factors 1/42 die Beziehungen: 
dP d d: dQ d de dR da d 
Die Gleichungen (8) und (3), in denen P, Q, R die elec- 
ale trischen, @, 8, y die magnetischen Kräfte vorstellen, heissen 
bekanntlich die Maxwell’schen Gleichungen, wie sie für den 
Br Aether gelten. Kommen in Leitern noch Widerstandskräfte 
_ hinzu, so sollen dieselben ‘in jedem Elemente auftreten und 
a den Geschwindigkeiten p, = P, p, = Q, p, = R proportional 
sein, sodass dieselben, wenn sich der Körper nach allen Seiten 
u gleich verhält, für die Volumseinheit wären: — CP, — CQ, 
— CR, wo C eine Constante ist; diese Kräfte treten zu den 
obigen P,, P,, P, hinzu. 
\ Durch diese Widerstandskräfte wird fortwährend Energie 


in Wärme verwandelt. Es ist die Arbeit der Widerstands- 
kräfte für die Volumseinheit und Secunde: 


(ep. + = —C(p? +p? +p?) 
= — + + R) 
und die entsprechende entwickelte Wärme 
Q + RY, 
by Ebenso ist nach Euler’s Satz über homogene ae 


OF OF 
2F= 
woraus wegen: 
OF = 


Cp, ete. 


folgt: 


Rk], W=2F. 


und setzt _ 


der Relaxationszeit, indem, wie oben schon erwähnt, die 


4 
K 


KdP 

4n dt 
in ihren einzelnen Summanden dimensionsgleich sein müssen, 
so erhält man: 


—P,+CcP=0 ete. 


und die Gleichung 


wie schon H. L. Natanson!), in anderer Art vorgehend, ge- u 
funden hat. 
Die gegebene Darstellung lässt sich unschwer für Krystalle 
erweitern und sieht man ohne weiteres, dass man auf eine 
Gleichung von der Form (I) stossen wird. ne eit ka 


Graz, Juli 1897. we 


1) H. L. Nata 1. 215 . 

) nson, l. c. p. 215. 


were 
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16. Ueber das Lambert’ sche Gesetz und 
die Polarisation der schief emittirten Strahlen. 


1. Das Lambert’sche Gesetz. 


1. Das Lambert’sche Cosinusgesetz, welches aussagt, 
dass das von einem Oberfliichenelement nach einer bestimmten 
Richtung ausgestrahlte Licht!) proportional ist dem Cosinus 
des Emissionswinkels, ist zuerst von Lambert?) und später 
von Beer?) als eine Folge der Thatsache ausgesprochen 
worden, dass die Sonnenkugel bez. jede glühende Kugel als 
gleichmässig helle Scheibe erscheint. 

Experimentell geprüft wurde das Lambert’sche Gesetz 
für Wärmestrahlen von Leslie*), Melloni®), Angstrém®) 
Godard’), für sichtbare Strahlen von Möller.®) Im all- 
gemeinen wurde gefunden, dass dasselbe ziemlich gut bestätigt 
wird, weniger gut für glatte als für matte Oberflächen. Möller 
fand indess für glattes Platin das Cosinusgesetz bis auf 3 Proc. 
bestätigt, woraus er auf die Allgemeinheit desselben schliesst. 

2. Eine theoretische Begründung dieses Gesetzes suchten 
Fourier’), Poisson!%), Zöllner!!) dadurch aufzustellen, 
dass sie annahmen, dass die emittirten Strahlen nicht bloss 


1) Mit „Licht“ sollen überall im Folgenden der Kürze wegen nicht 
nur die sichtbaren Strahlen, sondern auch die dunkeln Wärmestrahlen 
bezeichnet werden. 

2) Lambert, Photometria, Wien 1760. 

3) Beer, Grundriss des photometrischen Caleüls, Braunschweig 1854. 

4) Leslie, Exp. inquiry into the nature and propagation of heat, 
London 1804. 

5) Melloni, Pogg. Ann. 65. p. 101. 1845. 

6) Ängström, Wied. Ann. 26. p. 253. 1885. 

ov 7) Godard, Ann. de Chim. et Phys. (6) 10. p. 354. 1887. 
8) Möller, Wied. Ann. 24. p. 266. 1885. 
9 Fourier, Ann. de Chim. et Phys. 6. p. 259. 1817; (2) 27. 
p. 236. 1824. 
10) Poisson, Ann. de Chem. et Phys. (2) 26. p. 225. 1824. 
11) Zöllner, Photometr. Untersuchungen, Leipzig 1865. 
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von der Oberfläche, sondern auch aus dem Innern des Körpers BER u 
austreten. Dabei wurde auf die Oberflichenbeschaffenheit 
keine Rücksicht genommen. Wie wir später sehen werden, : 
sind diese Schlüsse nur auf absolut matte Oberflächen an- 
wendbar. 

In einer theoretischen Arbeit über Fluorescenz beweist 
Lommel’) das Lambert’sche Gesetz ganz wie Fourier mit 
dem einzigen Unterschiede, dass er den Absorptionscoefficienten 
einführt, um die Ausstrahlung einer nicht genügend dicken 
Platte zu berechnen. Er kommt zum Schluss, dass das Cosinus- a 
gesetz für jeden „undurchsichtigen‘“, mit anderen Worten, ge- 
nügend dicken Körper gelte. Er fügt später hinzu, man könne 
| noch die Richtungsänderung des Strahles und seine Schwächung 
bei der Brechung beachten, führt aber die betreffenden Rech- 7 
nungen nicht aus. 

Von einer Arbeit Kolatek’s, in welcher er seine electro- 
) magnetische Lichttheorie auf die schiefe Ausstrahlung anwendet, 
> soll später die Rede sein. 

_ 8. Das Kirchhoff’sche Gesetz lautet allgemein 
| 
a ag 
Wo ¢,é,... und a,a,... das Emissions- bez. das Absorptions- 
vermögen für verschiedene Körper mit beliebiger Oberfläcken- __ 
’ beschaffenheit und E das Emissionsvermégen des absolut 
u schwarzen Körpers bei derselben Temperatur bedeuten. Dieses 
Gesetz gilt für jede Wellenlänge und Polarisationsrichtung 
t besonders. 

Unter Absorptionsvermögen ist derjenige Bruchtheil ds _ 

auffallenden Lichtes gemeint, welcher weder reflectirt noch a 


4. hindurchgelassen wird. Wenn der Körper dick genug ist, so 
t, absorbirt er alles Licht, welches eindringt (d. h. alles, was 
nicht reflectirt wird. Man kann daher unter Voraussetzung 
einer genügend grossen Dicke das Absorptionsvermögen aus- 
drücken a=1—r, wo r den reflectirten Theil bedeutet. Da- 
bei spielt der eigentliche Extinctionscoefficient des Körpers 
i. direct gar keine Rolle. Nur wird praktisch die nothwendige 
Dicke für verschiedene Körper verschieden ausfallen. 


1) Lommel, Wied. Ann. 10. p. 449. 1880. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 62. 
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Man kann das Kirchhoff’sche Gesetz auf die schiefe 
Ausstrahlung anwenden, wenn man den auffallenden sowie den 
emittirten Strahlenbiischel durch dasselbe System von Dia- 
phragmen abgrenzt. Dann lautet das Kirchhoff’sche Gesetz 
fiir verschiedene Neigungswinkel 


4, Da bei der Ausstrahlung die Oberflächenbeschaffenheit 
. * Hauptrolle spielt, wollen wir zwei Grenzfälle unterscheiden: 
1. absolut matte, 2. absolut glatte Oberflächen. 

Absolut matt heisse eine Oberfläche, welche nur diffuse 
Reflexion, gar keine regelmässige zeigt; umgekehrt heisse ab- 
solut glatt eine Oberfläche, welche nur regelmässige Reflexion 
7 aufweist. Die wirklich vorhandenen Oberflächen nähern sich 
mehr oder weniger diesen beiden theoretischen Grenzfällen. 
: Die Anzahl der durch das Diaphragmensystem einfallen- 


den Strahlen ist constant. Für absolut matte Oberflächen 
kann man setzen n=r,=.... also auch , =8&,=.. 

Die Intensität der durch das Diaphragma kindurch- 
dringenden emittirten Strahlung ist vom Emissionswinkel un- 
abhängig, also emittirt ein für sich allein genommenes Element 
der Oberfläche eine Strahlung, welche mit dem Cosinus des 
Emissionswinkels abnimmt. Somit führt das Kirchhoff’sche 
Gesetz im Falle einer absolut matten Oberfläche direct auf 
das Lambert’sche Gesetz. Bei den in Wirklichkeit vor- 
handenen matten Oberflächen ist das Reflexionsvermögen r, r, 
etwas vom Neigungswinkel abhängig, daher auch das Lam- 
bert’sche Gesetz nur in sehr grosser Annäherung bestätigt. 

5. Man kann dasselbe aber auch aus den Eigenschaften 
der absolut matten Oberfläche ableiten. Der absolut schwarze 
Körper im Kirchhoff’chen Gesetz ist dadurch definirt, dass 
sein Absorptionsvermögen A=1 ist, d.h. R=O. Dies ist 
immer der Fall, wenn der Brechungsexponent und der Ab- 
sorptionscoefficient des Körpers dieselben sind wie diejenigen 
des angrenzenden Mediums.!) Praktisch am besten ist der 
absolut schwarze Körper dargestellt durch einen beliebigen 
Hohlraum mit einer kleinen Oeffnung zum Beobachten (Fenster 


1) Vgl. Kirchhoff, Ges. Abh. p. 573. Dort ist nur die Bedingung 
n=n' aufgestellt, da verhältnissmässig durchsichtige Körper gedacht sind. 
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zum Ein- und Austreten der Strahlen) !) Angenähert dasselbe 
giebt ein Körper mit hohem Absorptionscoefficienten und mög- 
lichst matter Oberfläche (Russ, Platinmoor). 

Wenn auf eine absolut matte Oberfläche Licht auffällt, 
so kann man dieselbe gleichsam als leuchtend betrachten, 
und zwar emittirt sie diejenigen Strahlen, die sie diffus re- 
flectirt, zurück in das Medium, die übrigen hinein in den 
Körper. Denkt man sich die matte Oberfläche aus sehr kleinen, 
nach allen Richtungen gleichmässig orientirten Flächen- 
elementen, so muss eine unendlich grosse matte Oberfläche 
durch ein Diaphragma unabhängig von der Richtung immer 
dieselbe Anzahl Strahlen schicken, denn die durch das Dia- 
phragma sichtbare Anzahl der Flächenelemente nimmt um- 


gekehrt proportional dem Cosinus des Emissionswinkels zu, die 


Unebenheiten der Fläche verdecken sich aber theilweise gegen- 
seitig, so dass die wirkende Oberfläche jedes Elementes pro- 
portional dem Cosinus abnimmt. Also ist in Uebereinstimmung 
mit dem Lambert’schen Gesetz die Strahlendichte in der 
Luft unabhängig vom Emissionswinkel. 

Nach innen in den Körper hinein ist die Strahlendichte 
aus demselben Grunde ebenfalls unabhängig vom Neigungs- 
winkel. Es leuchtet aber ohne weiteres ein, dass diese gleiche 
Vertheilung auch erreicht würde, wenn die auf die Oberfläche 
gelangenden Strahlen ungestört durch dieselbe, wie durch ein 
offenes Fenster hindurchträten. Diese für absolut matte Ober- 
flächen zulässige Annahme machen ohne weitere Begründung 
und ohne nähere Definition der Oberflächenbeschaffenheit 


bert’schen Gesetzes. 


Die Vorstellung des ungestörten Hindurchtretens der auf- 
fallenden Strahlen durch eine absolut matte Oberfläche ist _ 


ebenso auf schwarze wie auf farbige Oberflächen anwendbar. 


Der einzige Unterschied ist, dass bei den ersteren alle auf- 


fallenden Strahlen eindringen, bei den letzteren nur ein Theil 
derselben, nämlich derjenige, welcher nicht diffus reflectirt 
wird. 


1) Kirchhoff, Ges. Abhand. p. 597; E. St. John, Wied. Ann. 56. 


p- 433. 1895; Wien und Lummer, Wied. Ann. 56. p. 451. 1895. 
34* 
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6. Für absolut glatte Oberflächen gilt ebenfalls die 

Relation. 
€,:@,.-. = (l—r,):(l—r,)... 

Dabei sind aber r, r,... vom Einfallswinkel abhängig und 
nach den Reflexionsformeln zu berechnen. Damit ist das 
Gesetz gegeben, welches für glatte Oberflächen an Stelle des 
 Laambert’schen Gesetzes tritt. 
Es liegt nun die Vermuthung nahe, dass diese Aenderung 
_ der Intensität mit dem Emissionswinkel nur eine Folge der 
Brechung beim Austritt sei. Um dies näher zu untersuchen, 
betrachten wir eine glatte Oberfläche, welche Strahlen in die 
Luft emittirt. Unter der Veraussetzung, dass im Innern des 
Körpers die Strahlendichte unabhängig vom Neigungswinkel 
ist, muss die Anzahl Strahlen im Aussenkegel, der zur Basis 
das Diaphragma und zur Spitze ein Flächenelement hat, pro- 
portional sein dem Verhältniss der räumlichen Winkel des 
Innenkegels und entsprechenden 


do, _ singde al & if 


’ 
de, sin 


wo o und » die Winkel bedeuten, welche der Strahl inner- 
halb bez. ausserhalb des strahlenden Körpers mit der Nor- 
malen bildet. 

Die strahlende Fläche hat aber eine Ausdehnung. Das 
Verhältniss der Querschnitte der im Körper und in der Luft 
entsprechenden parallelen Strahlenbüschel ist coso / cos p, also 
die ganze Strahlenanzahl, welche durch das Diaphragma gelangt 


sin cos gdg sing 1 1 


sing cospd@ sing" n n® * 


2 7. Es sei ferner der Brechungsfactor beim Eintritt von 
aussen yw=1—r und beim Austritt yw’ =1—r’, so kann man 
setzen fiir verschiedene Kérper oder verschiedene Neigungs- 
winkel bei demselben Körper 


(1) {% = ly, a, = lw, 
=mN,y,... 

wo / die constante Anzahl der von aussen durch das Dia- 

phragma auf die Oberfläche fallenden Strahlen bedeutet, 


1) Vgl. Wüllner, Physik 3. p. 283. 1885. 
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m, m, . .. die Strahlendichte im Büschel, welcher von innen 
auf die Oberfläche fällt. 
Das Kirchhoff’sche Gesetz giebt: 


(2) 


ly, Pr lw, 

8. Nach einem Satz von Helmholtz?) gelangt ein von A 
ausgehender Strahl mit derselben Intensität in B an, mit 
welcher er aus B ausgehend in 4 anlangt. Dabei kann er 
beliebig viele Reflexionen und Brechungen erleiden. Das gilt 
für jede Polarisationsrichtung besonders, also ist in beiden 
Fällen der Polarisationszustand auch derselbe. Daraus folgt, 
dass der Brechungs- und Reflexionsfactor für beide Fort- 
pflanzungsrichtungen (d. h. von aussen nach innen und von 
innen nach aussen) derselbe ist, d.h, p= yw’, 

Dies sieht man ohne weiteres an den Fresnel’schen 
Formeln für durchsichtige Körper, welche unverändert bleiben, 
wenn man die Einfalls- und Brechungswinkel vertauscht. An 
den Metallreflexionsformeln ist dies aber nicht ohne weiteres 
sichtbar. Sie sind unsymmetrisch in Bezug auf Einfalls- und 
Brechungswinkel, weil nur das eine Medium als absorbirend 
angenommen ist. Nimmt man beide Medien als absor- 
birend an und bezeichnet durch xk und N K Brechungs- 
exponent und Extractionscoefficient derselben, so erhält man 
durch Einführung von complexen Brechungsexponenten in die 
Fresnel’schen Formeln die Intensität der reflectirten in der 
Einfallsebene polarisirten Componente 

N?sin?(®—g) + (K—k)? 


sin? (@+q) + sin?p (K+k)? 


oder 
n? sin? (P—q) + sin? ® (K—k)? 
sin? (D+9g) + sin? D(K+k)% * 
Die Formeln sind durch Vertauschen der grossen und u 
kleinen Buchstaben ineinander überführbar. Für die senk- 
recht polarisirbare Componente lässt sich dasselbe nachweisen, 


nur werden die Formeln complicirter. 
9. Formel (2) giebt ganz allgemein: 


7 1 M. 1 m 
n? l n3 I 


1) Helmholtz, Physiologische Optik, 2. Aufl. 
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Es ist aber unmöglich, dass Z proportional 1/n? sei, da E 
das Emissionsvermögen des absolut schwarzen Körpers ist, n 
aber der Brechungsexponent eines beliebigen Körpers ist. Also 
muss nothwendig sein rn 

m=c.n?, 

d. h. die Strahlendichte innerhalb verschiedener Körper bei 
gleicher Temperatur ist proportional dem Quadrat ihrer 
Brechungsexponenten. 

10. Dies ist aber nichts anderes als eine Erweiterung des 
bekannten Clausius’schen !) Satzes, welcher lautet: Wenn 
derselbe Körper sich in verschiedenen Medien a und 5 bei 
derselben Temperatur befindet, so ist: 


oder für den absolut schwarzen Körper: Wilsndı ona} 


=n?: 
Die Oberfläche des absolut schwarzen Körpers ist aber 
nichts anderes, als ein offenes Fenster, durch welches alle 
Strahlungen ungehindert aus- und eingehen. Ist die Tempe- 
ratur überall dieselbe, so wird durch die Grenzschicht nach 
beiden Richtungen dieselbe Strahlung gehen, welche pro- 
portional dem Quadrat des Brechungsexponenten des betreffen- 
den Mediums ist. Die Strahlung durch diese Grenzschicht 
wird nicht geändert, wenn wir den schwarzen Körper ganz 
entfernen und durch das Medium selbst ersetzen. Daraus folgt 
direct der entweiterte Clausius’sche Satz: das die Intensität 
des Strahlenflusses im Innern verschiedener Körper bei gleicher 
Temperatur proportional dem Quadrate ihrer Brechungsexpo- 
nenten ist, d. h. 


nj . 


m=cn. 
Zu dieser Erweiterung des Clausius’schen Satzes ist auf einem 
anderen Wege Hr. Smoluchowski de Smolan?) gelangt. 
Da für stark absorbirende Körper, wie die Metalle, der 
Brechungsexponent mit dem Neigungswinkel zur Oberfläche 
zunimmt, so muss bei demselben auch die Strahlendichte im 


1) Clausius, Wärmetheorie, p. 336. 1876; vgl. auch Kirchhoff, 
Ges. Abhandl. p. 594. 1882. 
2) Smoluchowski de Smolan, Journ. de Phys. (3) 5. p. 488. 1896- 
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Innern mit dem Neigungswinkel zunehmen. Man muss wohl Bar 
bemerken, dass diese auf den ersten Blick etwas befremdende 
Folgerung sich nur auf die sehr geringe Oberflächenschicht 
bezieht, für welche auch der messbare variable Brechungs- 
exponent und Extinctionscoefficient gilt. In grösserer Tiefe 
i sind diese Grössen wie auch Strahlungsintensität offenbar vom 
r Neigungswinkel unabhängig. 

q 11. Dies eingesetzt in die Formeln (1) gebt ————_ 


Damit ist bewiesen, dass die Aenderung der Intensität bei 
verschiedenen Emissionswinkeln nur eine Folge der Brechung 
beim Austritt ist. 

12. Es wurden berechnet nach den Fresnel’schen bez. 
Metallreflexionsformeln die Brechungsfactoren w für Glas, 
Platin, Silber und Kupfer. Es wurden die Drude’schen!) © 
optischen Constanten der Metalle fiir rothes Licht benutzt. 

r Beobachtungen liegen nur vor für Platin von Möller?) und | 
8 einige Zahlen für Glas von de la Provostaye und Desains.*) 

’ In folgender Tabelle sind die Resultate für verschiedene 
Emissionswinkel g angegeben. w, und w, bedeuten die pa- — 
. rallel und senkrecht polarisirten Componenten des emittirten R 
ai Strahles, wenn die von Innen auf die Oberfläche ee 

t Componenten = 1 gesetzt sind. w= w, + w, bedeutet die z 
Z Intensität des ganzen emittirten Strahles, wobei der normal 
t zur Oberfläche emittirte Strahl gleich der Einheit aoa 
t 

I 


we SY 


ab 


men ist. (Tab. vgl. p. 536.) 

Die drei Zahlen für Glas von de la Provostaye und. 
" Desains stimmen geniigend gut mit den berechneten iiberein, 
wenn man bedenkt, dass der Brechungsexponent des von ihnen 
benutzten Glases nicht bekannt ist. Die von Möller beob- 
achteten Zahlen für glühendes Platin zeigen eine bedeutend 


. 
. 


i grössere Annäherung an das Lambert’sche Gesetz, als es 

. die Theorie verlangt. Dies erklärt sich leicht dadurch, dass 

. das von ihm benutzte Platinblech nicht genügend glatt war, 


@ 
1) Drude, Wied. Ann. 39. p. 504. 1890. Der Extinctionscoefficient 
k ist bei durch nk bezeichnet. 
2) Möller, Wied. Ann. 24. p. 266. 1885. Fr 
3) De la Provostaye u. Desains, Compt. rend. 24. p. 60. 1847. 
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Da er eine photometrische Methode anwendete, musste das 
Platin hellglühend sein; dabei wird seine Oberfläche durch 
Zerstäubung sehr bald etwas rauh. Diese Vermuthung wird, 


wie wir im nächsten Abschnitt sehen werden, bestätigt. 


Tabelle I. 
( S o 
Glas n=1,5 Platin 4,45 Ag 3,96 | 3,04 
beob. ber. beob. ber. - ber. 


vı 


0° 0,960 0,960 1,000 
10 0,958 0,962 1,000 


20 0,953 0,967 1,000 


30 0,942 0,975 0,998 
40 0,923|0,986 0,994 
50 0,888 0,997 0,981 
60 0,823 0,998 0,949 
70 0,623 0,957 0,823 


80 0,461 0,763 0,638 


0,290 0,290 1,000 1,000 0,047 0,047 1,000 0,198 0,198 1,000 
0,286 0,294 0,999 0,998 0,046 0,048 1,000 0,195 0,200 0,999 
0,275 0,306 1,000 0,998 0,044 0,050 1,005 0,185 0,210 1,001 
0,256 0,327 1,005 0,999 0,040 0,054 1,011 0,172 0,225 1,005 
0,229 0,360 1,015 1,004 0,036 0,060 1,028 0,152 0,248 1,012 
0,196 0,408 1,046 1,008 0,030 0,070 1,072 0,128 0,278 1,043 
0,929 0,156 0,476 1,090 1,008 0,023 0,083 1,134 0,099 0,313 1,041 
0,833 0,110 0,568 1,167 1,015 0,016 0,098 1,215 0,070 0,337 1,028 
0,605 0,057 0,615 1,159 1,029 0,008 0,095 1,098 0,036 0,284 0,810 


Zum Schluss muss ich noch die am Anfang genannte 


Arbeit Kolatek’s!) erwähnen. Er berechnet nach seiner elec- 
tromagnetischen Lichttheorie w, und w,*) und kommt durch 
Anwendung des Kirchhoff’schen Beugungsprincips fiir die 
unter dem Emissionswinkel g ausgestrahlte Intensität zu 


= 


welche beide 


benutzten. 
P= 


wo s’ der variable ist. 
umgerechnete Tabelle giebt 


9= 
J = 1,00 


Emissionswinkel zeigen. 


1) Kolatek, Wied. Ann. 39. p. 236. 1890. 
2) Ich ersetze die Kolatek’schen Buchstaben durch die von mir 


cos 


Seine für J, = 1 


60° 
0,99 


80° 
0,87 


70° 
0,96 


0° 50° 


1,01 


40° 
1,00 


. . . . . . . 
Wie man sieht, ist sie weder in Uebereinstimmung mit 
den beobachteten, noch mit meinen berechneten Werthen, 


eine deutliche Zunahme der Intensität mit dem 


{ 
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2. Die Polarisation der schief emittirten Strahlen.') 

13. Arago?) war der Erste, welcher bemerkte, dass das 
von glühendem Platin schief emittirte Licht theilweise polari- 
sirt sei und zwar senkrecht zu seiner Emissionsebene Er — 
sieht darin einen Beweis dafür, dass das ausgestrahlte Licht 
nicht nur von der Oberfläche, sondern auch von den inneren 
Theilchen des Körpers stamme. Wohl am meisten mit dieser 
Erscheinung haben sich dann de la Provostaye und Desains?) 
beschäftigt. Sie maassen mittels einer Thermosäule und eines 
Glimmersatzes den Procentgehalt des von glühendem Platin 
senkrecht zur Emissionsebene polarisirten Lichtes und benutzten 
ihre Resultate zur Prüfung eines als Hypothese zuerst von 
Fourier®), später von Biot®) und Poisson®) angewandten 
Satzes, dass nämlich ein aus dem Innern des Körpers auf die 
Oberfläche gelangender Strahl genau im gleichen Verhältniss 
in einen reflectirten und hindurchgehenden Strahl getheilt wird, 
wie ein von aussen auf die Oberfläche fallender Strahl. Merk- 
würdigerweise wurde dabei keine Brechung, d. h. keine 
Richtungsänderung beim Austritt angenommen. Zur Prüfung 
dieser Hypothese maassen de la Provostaye und Desains 
noch die Reflexion eines parallel und senkrecht zur Einfalls- 
ebene polarisirten Strahles von demselben Platinblech und 
fanden im allgemeinen dieselbe bestätigt. 

14. Magnus’) machte eine Reihe von Messungen an ver- 
schiedenen festen und flüssigen Körpern meist nur bei einem 
Emissionswinkel von 55° und fand Polarisation bei reflecti- 
renden, keine bei vollständig matten und berussten Oberflächen. 
Ferner machte Möller°) einige Messungen des Polarisations- 


+ 


zustandes des von glühenden Platin emittirten Lichtes, welche 


1) Der hauptsächliche Inhalt dieses Abschnittes wurde in der Sitzung 
vom 8. Mai 1895 der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin mitgetheilt. 
Vgl. Verh. der Physik. Ges. zu Berlin 14. p. 40. 1895. 

2) Arago Oeuvres compl. deutsche Uebers. 7. p. 335. 1860. v 

3) De la Provostaye und Desains, Ann. de Chimie et Physique F 
(8) 32. p. 112. 1851. fi 
4) Fourier, Ann. de Chimie et Physique (2) 27. p. 237. 1824. 
5) Biot, Traité de Physique 4. p. 648. 
6) Poisson, Ann. de Chimie et Physique (2) 26. p. 225. 1824. 

7) Magnus, Pogg. Ann. 134. p. 45. 1868. 


4 


. 
as 
= 
of 
000 
999 
001 
005 = 
012 
043 u 
041 
028 
810 
| 
. 
. AA 
4 


538 W. v. Uljanin. 


aber von ihm selbst fiir nicht besonders genau gehalten werden. 
Endlich machte Violle!) eine eingehende Untersuchung des 
Polarisationszustandes des von der Oberfläche von geschmol- 
zenem Silber ausgestrahlten Lichtes mittels des Photopolari- 
meters von Cornu. Er stellt eine empirische Formel auf, 
welche seine Resultate ziemlich genau wiedergiebt. 

15. Es liegt auf der Hand anzunehmen, dass auch die 
Arago’sche Polarisation lediglich eine Folge der Brechung 
der Strahlen beim Austritt aus dem Körper ist. Uebrigens 
sagt schon Kirchhoff?) in seiner Abhandlung über Emission 
und Absorption, man könne den Polarisationszustand des von 


einem Körper ausgestrahlten Lichtes berechnen, wenn man 
; nur die Gesetze der Reflexion von diesem Körper kenne. 
u Denn aus der Gleichheit der Emission und Absorption folge, 


dass der Polarisationszustand des emittirten Lichtes gleich 
sein müsse demjenigen des von aussen hineingebrochenen, 
unter der Voraussetzung, dass der Körper eine genügende 
Dicke habe, um alles hineingebrochene Licht zu absorbiren. 

16. Nach den Auseinandersetzungen im vorigen Abschnitt 
_ muss eine absolut matte Oberfläche, welche den Strahl gleich- 
en sam ungehindert aus- und einlässt und dem Lambert’schen 
- Gesetze folgt, keine Polarisation zeigen. Eine absolut glatte 
Oberfläche dagegen muss einen theilweise zur Emissionsebene 
senkrecht polarisirten Strahl entsenden. Der Polarisations- 
zustand ist aus dem Verhältniss der beiden Componenten w, 
7 und w, zu berechnen. 

Diese Beziehung habe ich nun an dem vorhandenen Ma- 

z terial von de la Provostaye und Desains und Violle ge- 
prüft und selbst einige Messungen an Platin und schwarzem 
Glase ausgeführt. 

17. Ich will kurz meine Versuchsanordnung beschreiben. 
In ein Stativ, welches um eine verticale Axe drehbar war, 
wurde ein Streifen glatten Platinbleches horizontal mittels 
einer Feder gespannt und durch einen electrischen Strom zum 
Glühen gebracht. Mit einer Steinsalzlinse wurde ein reelles 
Bild des Streifens auf den Spectrometerspalt geworfen. Zwischen 
Linse und Spectrometer war der Polarisator eingeschaltet. 

1) Violle, Compt. rend. 105. p. 111. 1886. 
eas 2) Kirchhoff, Pogg. Ann. 109. p. 275. 1860. Ges. Abh. p. 596. 
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Derselbe bestand aus einem Satze von drei sehr diinnen 
Glimmerplatteu, dessen Normale mit der Richtung des Strahles 
einen Winkel von 62° bildete. Die Drehungsaxe des Polari- 
sators war so centrirt, dass sie mit dem Strahle zusammen- 
fiel. Die Wirkung dieses Polarisators wurde wiederholt mit — 
Hülfe eines Glan’schen Prismas gemessen und ergab immer a 
N eine Polarisation von 55 bis 56 Proc. Das Spectrometer war : 3 
5 ein Spiegelspectrometer mit Fluoritprisma und Bolometer. ‘ 
; Das Stativ mit dem Platinstreifen, die Linse und der Polari- 
N sator waren auf einer optischen Bank verschiebbar. E 
N 18. Die Beobachtung geschah auf folgende Weise. Der u 
N Platinstreifen wurde so um die verticale Axe gedreht, dass er 
. den gewiinschten Winkel mit der Richtung des Strahles machte, 

| und die Ausschläge des Galvanometers gemessen für die vier a 
N Hauptlagen des Polarisators. Das Bolometer war auf die 
Wellenlänge 3 u eingestellt. Selbstverständlich wurde auch — 

e die durch zweimalige Brechung im Fluoritprisma auftretende 
ü Polarisation berücksichtigt. Bezeichnet man das Verhältniss 
t der beobachteten Galvanometerausschläge mit D, das Verhält- 
" niss der Durchlässigkeit des Glimmerpolarisators für beide 
n Componenten durch d, des Fluoritprismas durch d’, so ist das 
e gesuchte Verhältniss der beiden Componenten des ausgestrahlten 
e Lichtes 


dD —1 


- 3 
Daraus ergiebt sich der Procentgehalt des polarisirten 


Lichtes 
100. 
n 19. Um auch einen verhältnissmässig durchsichtigen Körper | 
zu prüfen, auf den die Fresnel’schen Formeln anwendbar 
1. sind, nahm ich eine 7 mm dicke schwarze Glasscheibe und © 
r, driickte sie auf eine dicke geschliffene Kupferplatte, welche 
Is von hinten mit drei Bunsenbrennern erhitzt wurde. Ich hatte 
n mich vorher überzeugt, dass diese Glasscheibe von der dahinter 
18 befindlichen Kupferplatte keine Strahlen zum Bolometer hin- 
n durch liess, sodass alle jetzt aufs Bolometer kommenden 


Strahlen aus dem Innern des Glases stammten. Zur Abhal- 
tung der Strahlen vom iiberstehenden Kupferrand war ein 
Metallschirm mit Wasserspülung angebracht. 
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Die Versuche am Glase wurden für eine Wellenlänge von 
ca. 4 u ausgeführt, an welcher Stelle die Galvanometeraus- 
schläge am grössten waren. Da der Brechungsexponent für 
diese Wellenlänge wegen der starken Absorption direct nicht 
zu messen ist, so verfuhr ich folgendermaassen. Ich berech- 
nete aus dem Polarisationswerth für den Emissionswinkel 50° 
den Brechungsexponenten und benutzte ihn dann zur Berech- 
nung der Polarisation für die anderen Winkel. Derselbe 
ergab sich zu 1,43. Messungen mit dem Totalreflectometer 
an demselben Stücke schwarzen Glases ergab für Natriumlicht 
den Werth 1,52. Im Vergleich mit der Dispersion des Flint- 
glases!) ist dieser Brechungsexponent für 4 u annehmbar. 
20. In folgenden Tabellen sind die Resultate enthalten: 


Tabelle I. 


1. Schwarzes Glas. 


Emissionswinkel 40° 50° 60° 70 


Procentgehalt d. { berechnet | 2,9 | 5,2 8,5 14,0 
polar. Lichtes | beobachtet | 2,4 5,2 83 12,5 


2. Silber. 
Emissionswinkel 20° | 30° | 40° | 45° 50° 60°. 65° 70 
Procentgehalt { berechnet 6,5 | 14,2 23,8 31,6 39,4 54,5 62,4 69,7 
d. pol. Lichtes | beob. v. Violle 16,8 33,0 38,3 54,6 | 63,0 70,8 


3. Platin. 


Emissionswinkel | 20° 30° 40° 50° | 60° 70° 
=. berechnet | 5,4 112,4 22,1/35,1 50,6 66,7 
el 3 & | beob. v. de la Provostaye u. Desains | 6,5 26,0 51,0 70,0 
= 375 { beob. v. Möller | 13,0,29,0 33,0 71,0 
3 3 | beob. v. mir 5,7 10,4 21,6 35,5 50,0 
x beob. nach starken Gläsen des Pt 9,5|17,0 29,1 42,9 57,5 


Zur grösseren Anschaulichkeit sind die Resultate graphisch 
aufgezeichnet (vgl. Figur). Die ausgezogenen Curven sind die 
berechneten, die dazu gehörigen Punkte stellen die Beobach- 
ER 1) Vgl. Rubens, Wied. Ann. 58. p. 277. 
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Wie man sieht, stimmen die Beobachtungen mit den be- 
rechneten Curven gut iiberein, meine Beobachtungen am Platin 
besser als die von de la Provostaye und Desains und 
Méller. Die noch bessere Uebereinstimmung der Violle’schen 
Beobachtungen am Silber erklärt sich dadurch, dass die Ober- 
fläche des geschmolzenen Silbers absolut glatt ist, wie es die 
Theorie verlangt, was bei den festen Metallen nur annähernd 
erreicht werden kann. Ferner sind die Beobachtungen nach © 
einer optischen Methode für sichtbare Strahlen angestellt, für 
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welche auch die benutzten Metallconstanten gelten sollen. Der 
Umstand, dass meine für die Wellenlänge 3 u an Platin an- 
gestellten Messungen bei Benutzung der Constanten für rothes 
Licht mit der Theorie gut übereinstimmen, scheint darauf 
hinzudeuten, dass Platin in diesem Gebiete eine sehr schwache 
Dispersion besitzt. 

21. Wenn die Platinoberfläche nicht ganz glatt ist, so 
ist, wie schon Magnus gezeigt hat, der Procentgehalt des 
polarisirten Lichtes bedeutend geringer. Deutlich sieht man 
dies an den in der letzten Zeile der Tabelle befindlichen 
Zahlen. Dieselben stellen die aus zwei Versuchsreihen an 
einem durch Erhitzen bis zur Weissgluth etwas matt gewor- 
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denen Platinbleche echaltenen Werthe dar. Die Werthe von 
Möller sind auch bedeutend zu klein (mit Ausnahme des 
Werthes für 70°, welcher infolge der grossen Neigung des 
strahlenden Bleches mit einem sehr grossen Beobachtungsfehler 
behaftet sein kann). Dies deutet auf eine etwas matt gewor- 
dene Oberfläche infolge von Zerstäubung. Dadurch erklärt 
sich auch vollständig die viel bessere Uebereinstimmung mit 
dem Lambert’schen Cosinusgesetz, als es die Theorie verlangt. 

22. Ein halbes Jahr nach der Mittheilung dieser Resul- 
7 tate in der Physikalischen Gesellschaft erschien eine sehr 
»? weitliufige Arbeit iiber denselben Gegenstand von Hrn. Milli- 
. can’), in welcher feste und geschmolzene Metalle und fluores- 


: cirendes Uranglas nach einer optischen Methode untersucht 
u wurden. Der Verfasser gelangt, ohne Kenntniss von meiner 
’ Arbeit zu haben, durch Vergleichung der beobachteten und 

. u berechneten Werthe zu demselben Schluss, dass nämlich die 


Arago’sche Polarisation eine Folge der Brechung der Strahlen 

u beim Austritt ist. Indessen bringt der Verfasser diese Er- 

7 scheinung nicht mit dem Kirchhoff’schen Gesetz in Beziehung. 

fe j 23. Hiermit ist unzweifelhaft nachgewiesen, dass die ganzen 

Strahlungserscheinungen von glatten Oberflächen durch die 

: : Brechungsgesetze beim Austritt des Strahles aus dem Körper 
in die Luft erklärt werden. 

Trotzdem habe ich es fiir wiinschenswerth gehalten, im 
hiesigen physikalischen Institute eine experimentelle Unter- 
suchung der Abhängigkeit der Strahlung vom Emissionswinkel 
zu veranlassen mit Vermeidung der bei Möller auftretenden 
Fehlerquelle. Dazu werden verschiedene möglichst gut polirte 
und verhältnissmässig schwach erhitzte Metallbleche bolo- 
metrisch untersucht. 

Die in vorliegender Arbeit mitgetheilten Versuche wurden 
im Wintersemester 1894/95 im Berliner physikalischen Insti- 
tute ausgeführt. Ich möchte an dieser Stelle Hrn. Prof. Rubens 
für sein freundliches Entgegenkommen meinen besten Dank 
aussprechen. 


Moskau, Mai 1897. 


1) Millican, Phys. Review 3. p. 81 und 177. 1895. 
(Eingegangen 4. Juli 1897.) 
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17. Ueber eine magnetische Methode metallisches 
4 Eisen nachzuweisen; von William Duane. 


§ 1. Kürzlich haben Hr. W. Stewart und der Verfasser 
gezeigt, dass die dämpfende Wirkung eines magnetischen Feldes 


ein empfindlicheres Mittel ist, um metalli- 
« sches Eisen nachzuweisen, als irgend eine 4. 

chemische Reaction. Bei diesen Versuchen 

bewegte sich der Isolator, das Feld aber 
| nicht. Die Empfindlichkeit der Methode 
| habe ich nun erheblich vergrössern können, Anne 1 
| indem ich den Isolator in einem Drehfeld 
aufhing. 
| § 2. Ein kleiner Electromagnet wurde — 
| auf dem Ende der vertical stehenden Axe fo} 
eines electrischen Motors befestigt(vgl. Figur), 
und durch passende an der Axe angebrachte 
Schleifringe wurde eine electrische Ver- 
bindung mit dem Electromagneten herge- 
stellt. Ist nun der Motor im Gange, so 
| dreht sich der Magnet um und erzeugt 
ein Drehfeld an der Stelle C. Ein kleiner 
Cylinder wurde am Ende eines dünnen 
Glasrohres (B C) befestigt und dieses 
System an einem Quarzfaden aufgehängt, 
so dass der Cylinder im Drehfelde lag. Zum 
Schutz gegen Luftströmungen befand sich 


der Cylinder in einem geschlossenen Glasrohr. Die Ablen- 
: kungen des Systems wurden durch Spiegel, Scale und Fern- 
rohr beobachtet. 

§ 3. Versuche mit Cylindern aus Schwefel, Paraffin und 
Glas zeigten iibereinstimmend, dass die vom Drehfeld her- 
rührende Ablenkung fast unabhängig von der Winkelgeschwin- 


auf einen in demselben rotirenden Isolator T 


digkeit des Feldes war. Bei acht Umdrehungen in einer 
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Secunde waren die Ablenkungen nur etwa 1—2 Proc. kleiner 


als bei 16 Umdrehungen in einer Secunde. Das beweist also, © 


dass die Wirkung hauptsächlich eine Folge der magnetischen 
Coercitivkraft ist. 

§ 4. Versuche wurden demnächst angestellt, um zu prüfen, 
ob die von einem kleinen, an dem Cylinder befestigten Eisen- 
theilchen (einem Bruchtheil eines Milligramms) herrührende 
Ablenkung auch unabhängig von der Winkelgeschwindigkeit 
ist. In diesem Falle war die auf den Cylinder wirkende 
magnetische Kraft so gross, dass derselbe an einem dickeren 
Platindraht aufgehängt werden musste. Der Cylinder kam 


niemals zur Ruhe, und es war unmöglich, die Ablenkung inner- 7 
halb 5 Proc. abzulesen. Innerhalb dieser Grenzen aber zeigte 


sich die Ablenkung unabhängig von der Winkelgeschwindigkeit, 
d. h. die Wirkung rührt auch in diesem Falle hauptsächlich 
von der magnetischen Coercitivkraft, und nicht von Foucault- 
strömen her. 

§ 5. Dass diese Methode, kleine Mengen metallischen 
Eisens nachzuweisen, empfindlicher ist als die Dämpfungs- 
methode, geht aus folgendem hervor. Für einen kleinen 
Cylinder (Länge 0,98 cm, Durchmesser 0,30 cm) aus fünfmal 
destillirtem Schwefel wurde eine Felddämpfung « = 0,00009 
für die Feldstärke 4380 gefunden. Der fünfte Theil dieses 
Werthes ist der Luftdämpfung halber kaum zu erkennen. Da- 
gegen ertheilte das § 2 beschriebene Drehfeld diesem Cylinder, 
als er an einem Quarzfaden aufgehängt war, bei einem Scalen- 
abstand von 1000 mm eine 176 mm as Ablenkung. 


Berlin, Physik. Institut, Juli 1897. 
hie (Eingegangen 4. Aug. 1897.) 
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Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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